WO 2005/073171 



Verfahren zur Herstellung von 3-Pentennitril 



P) O 



7 



PCT/EP2005/000774 



iAP20 Rec'd PCT/PTO 22 JUL 2006; 



Beschreibung 



5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 3-PentennitriL 



Adipodinitril ist ein wichtiges Ausgangsprodukt in der Nylonherstellung, das durch zwei- 
fache Hydrocyanierung von 1,3-Butadien erhalten wird. Dabei wird in einer ersten 
Hydrocyanierung 1,3-Butadien zu 3-Pentennitril hydrocyaniert, wobei als Nebenproduk- 
te hauptsSchlich 2-Methyl-3-butennitril, 4-Pentennitril, 2-Pentennitrile, 2-Methyl-2- 
butennitrile, Cg-Nitrile und Methylglutarnitril erhalten werden. In einer zweiten, sich an- 
schlieftenden Hydrocyanierung wird 3-Pentennitril mit Cyanwasserstoff zu Adipodinitril 
umgesetzt. Beide Hydrocyanierungen werden durch Nickel(0)-Phosphor-Komplexe 
katalysiert. 



10 



15 



Fur die zweite Hydrocyanierung ist es wesentlich, dass das eingesetzte 3-Pentennitril 
frei von 2-Methyl-3-butennitril ist, da andernfalls 2-Methyl-3-butennitril zu dem uner- 
wunschten Nebenprodukt Methylglutarnitril hydrocyaniert wOrde. 

20 Eine allgemeine Obersicht Ober die Nickel-katalysierte Olefinhydrocyanierung ist in 
Tolman et al., Adv. Cat. 33, 1 -46 (1985) beschrieben. 

Die Hydrocyanierung von 1,3-Butadien unter Verwendung eines Nickelkatalysators der 
Formel Ni[P(OR) 3 ]4 wird in US 3,496,215 beschrieben. Nachteilig an diesem Verfahren 
25 ist, dass keine geeignete Technik zur vollstSndigen RQckgewinnung des 1,3-Butadiens 
oder des Katalysators angegeben ist. 



30 



US 5,693,843, US 5,696,280, US 5,821,378 und US 5,981,772 beschreiben Hydrocya- 
nierungen von 1,3-Butadien mit multidentaten phosphorhaltigen Liganden, wobei je- 
doch in den einzelnen AusfQhrungsformen keine geeignete Verfahrensweise ftir die 
RQckgewinnung der Katalysatorkomponenten dargestellt sind. 



Die Durchfuhrung der Hydrocanierung in einem oder mehreren Reaktoren und deren 
Verschaltung ist in US 4,810,815 beschrieben, wobei die Moglichkeit des kontinuierli- 
35 chen Betriebs von Ruhrkesseln oder Kaskaden von Ruhrkesseln erwShnt wird, jedoch 
in Beispielen nur eine Semibatchfahrweise im Detail beschrieben ist, woraus fQr den 
Fachmann nicht direkt abgeleitet werden kann, unter welchen Bedingungen die Fahr- 
weise in kontinuierlichen Ruhrkesseln zu erfolgen hat. 
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Ein Verfahren zur Abtrennung von organischen phosphorhaltigen Verbindungen und 
ihrer Metallkomplexe von organischen Nitrilen in der Hydrocyanierung von Olefinen 
wird in US 3,773,809 beschrieben. Die Abtrennung erfolgt dabei durch Inkontaktbrin- 
gen des Produktes mit einem Cycloparaffin Oder paraffinartigen Kohlenwasserstoff. 
5 Dabei bildet sich ein flOssiges mehrphasiges System. Diese Methode der Abtrennung 
und ROckgewinnung von Katalysatorkomponenten durch Extraktion ist wegen der zu 
geringen Konzentration von Dinitrilen im Reaktionsprodukt bei der Hydrocyanierung 
von 1 ,3-Butadien nicht anwendbar. 

10 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es somit, ein integriertes Verfahren zur Herstel- 
lung von 3-Pentennitril durch Hydrocyanierung von 1,3-Butadien bereitzustellen, bei 
dem 3-Pentennitril im Wesentlichen frei von 2-Methyl-3-butennitril erhalten wird, das 
eingesetzte 1,3-Butadien zur Erh6hung der Verfahrensausbeute vorzugsweise zurQck- 
gefOhrt wird und der Katalysator zum Zwecke seines wirtschaftlichen Einsatzes von 

1 5 den Pentennitrilen vorzugsweise abgetrennt und zurOckgefOhrt wird. 

Es ist bekannt, dass 2-Methyl-3-butennitril unter den Hydrocyanierungsbedingungen, 
insbesondere in Gegenwart von Nickel(0)-Komplexen zu Methylglutardinitril reagiert. 
Daher ist es eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein Verfahren zur Her- 
20 stellung von 3-Pentennitril durch Hydrocyanierung von 1,3-Butadien bereitzustellen, bei 
dem vorzugsweise mftglichst wenig 2-Methyl-3-butennitril in die Hydrocyanierung zu- 
rOckgefahren wird. Daher sollten in dem erfindungsgemaiien Verfahren der ruckgefOhr- 
te Katalysatorstrom und der ruckgef Qhrte Teil des 1 ,3-Butadiens mOglichst weitgehend 
von 2-Methyl-3-butennitril befreit werden. 

25 

Des Weiteren sind homogen geloste Hydrocyanierungskatalysatoren bekanntermaflen 
thenmisch labil. Deshalb ist es eine weitere Aufgabe der vorliegenden Erfindung, ein 
Verfahren zur Herstellung von 3-Pentennitril durch Hydrocyanierung von 1 ,3-Butadien 
bereit zu stellen, bei dem der Katalysator vorzugsweise einer mftglichst niedrigen 
30 thermischen Belastung ausgesetzt wird. 

ErfindungsgemafJ wird diese Aufgabe gel6st durch ein Verfahren zur Herstellung von 
3-Pentennitril. 

35 Das erfindungsgemafie Verfahren ist durch die folgenden Verfahrensschritte gekenn- 
zeichnet: 

(a) Umsetzung von 1,3-Butadien mit Cyanwasserstoff an mindestens einem Kataly- 
sator unter Erhalt eines Stromes 1, der 3-Pentennitril, 2-Methyl-3-butennitril, den 
40 mindestens einen Katalysator und 1,3-Butadien enthfilt, 
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Destination des Stromes 1 in einer Kolonne unter Erhalt eines an 1 ,3-Butadien 
reichen Stromes 2 als Kopfprodukt und eines an 1 ,3-Butadien armen Stromes 3 
als Sumpfprodukt, der 3-Pentennitril, den mindestens einen Katalysator und 2- 
Methyl-3-butennitril enthalt, 

Destination des Stromes 3 in einer Kolonne unter Erhalt eines Stromes 4 als 
Kopfprodukt, der 1,3-Butadien enthalt, eines Stromes 5 an einem Seitenabzug 
der Kolonne, der 3-Pentennitril und 2-Methyl-3-butennitril enthalt, und eines 
Stromes 6 als Sumpfprodukt, der den mindestens einen Katalysator enthalt, 

(d) Destination des Stromes 5 unter Erhalt eines Stromes 7 als Kopfprodukt, der 2- 
Methyl-3-butennitril enthalt, und eines Stromes 8 als Sumpfprodukt, der 3- 
Pentenntril enthalt. 

15 

Der Verfahrensschritt (a) umfasst die Umsetzung von 1 ,3-Butadien und Cyanwas- 
serstoff an mindestens einem Katalysator. Als Katalysator werden Nickel(0)- 
Katalysatoren-Komplexe verwendet. 

20 Bei den Ni(0)-Komplexen, die phosphorhaltige Liganden und/oder freie phosphorhalti- 
ge Liganden enthalten, handelt es sich bevorzugt urn homogen gelSste Nickel(O)- 
Komplexe. 

Die phosphorhaltigen Liganden der Nickel(0)-Komplexe und die freien phosphorhaltl- 
25 gen Liganden sind vorzugsweise ausgewahlt aus mono- Oder bidentaten Phosphinen, 
Phosphiten, Phosphiniten und Phosphoniten. 

Diese phosphorhaltigen Liganden weisen vorzugsweise die Formel I auf: 
30 P (X 1 R 1 ) (X 2 R 2 ) (X 3 R 3 ) (I) 

Unter Verbindung I wird im Sinne der vorliegenden Erfindung eine einzelne Verbindung 
oder ein Gemisch verschiedener Verbindungen der vorgenannten Formel verstanden. 

35 Erfindungsgemali sind X 1 , X 2 , X 3 unabhangig voneinander Sauerstoff oder Einzelbin- 
dung. Falls alle der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fOr Einzelbindungen stehen, so stellt Ver- 
bindung I ein Phosphin der Formel P(R 1 R 2 R 3 ) mit den fur R 1 , R 2 und R 3 in dieser Be- 
schreibung genannten Bedeutungen dar. 



(b) 
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(c) 
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Falls zwei der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fur Einzelbindungen stehen und eine fi)r Sauer- 
stoff, so stellt Verbindung I ein Phosphinit der Formel P(OR 1 )(R 2 )(R 3 ) oder 
P(R 1 )(OR 2 )(R 3 ) Oder P(R 1 )(R 2 )(OR 3 ) mit den fOr R\ R 2 und R 3 weiter unten genannten 
Bedeutungen dar. 

Falls eine der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fur eine Einzelbindung steht und zwei ftir Sauer- 
stoff, so stellt Verbindung I ein Phosphonit der Formel P(OR 1 )(OR 2 )(R 3 ) oder 
P(R 1 )(OR 2 )(OR 3 ) oder P(OR 1 )(R 2 )(OR 3 ) mit den fOr R\ R 2 und R 3 in dieser Beschrei- 
bung genannten Bedeutungen dan 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform sollten alle der Gruppen X 1 , X 2 und X 3 fur Sau- 
erstoff stehen, so dass Verbindung I vorteilhaft ein Phosphit der Formel 
P(OR 1 )(OR 2 )(OR 3 ) mit den fOr R 1 , R 2 und R 3 weiter unten genannten Bedeutungen 
darstellt. 



ErfindungsgemSR stehen R\ R 2 , R 3 unabhSngig voneinander fOr gleiche oder unter- 
schiedliche organische Reste. Als R\ R 2 und R 3 kommen unabhangig voneinander 
Alkylreste, vorzugsweise mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen, wie Methyl, Ethyl, n-Propyl, i- 
Propyl, n-Butyl, i-Butyl, s-Butyl, t-Butyl, Aryl-Gruppen, wie Phenyl, o-Tolyl, m-Tolyl, p- 
20 Tolyl, 1-Naphthyl, 2-Naphthyl, oder Hydrocarbyl, vorzugsweise mit 1 bis 20 Kohlen- 
stoffatomen, wie 1,1-Biphenol, 1 f 1'-Binaphthol in Betracht. Die Gruppen R\ R 2 und R 3 
konnen miteinander direkt, also nicht allein Qber das zentrale Phosphor-Atom, verbun- 
den sein. Vorzugsweise sind die Gruppen R\ R 2 und R 3 nicht miteinander direkt ver- 
bunden. 



In einer bevorzugten Ausfuhrungsform kommen als Gruppen R\ R 2 und R 3 Reste aus- 
gewahlt aus der Gruppe bestehend aus Phenyl, o-Tolyl, m-Tolyl und p-Tolyl in Be- 
tracht. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform sollten dabei maximal zwei 
der Gruppen R 1 , R 2 und R 3 Phenyl-Gruppen sein. 

In einer anderen bevorzugten Ausfuhrungsform sollten dabei maximal zwei der Grup- 
pen R\ R 2 und R 3 o-Tolyl-Gruppen sein. 

Als besonders bevorzugte Verbindungen I kdnnen solche der Formel I a 

(o-Tolyl-0-)w (m-Tolyl-0-) x (p-Tolyl-Q-) y (Phenyl-Q-) z P (I a) 



eingesetzt werden, wobei w, x, y und z eine naturliche Zahl bedeuten, und folgende 
Bedingungen gelten: w + x + y + z = 3 und w, z £ 2. 
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Solche Verbindungen I a sind z.B. (p-Tolyl-0-)(Phenyl-0-) 2 P. (m-Tolyl-0-)(Phenyl- 
0-) 2 P, (o-Tolyl-O-) (Phenyl-0-) 2 P, (p-Tolyl-0-) 2 (Phenyl-0-)P , (m-Tolyl-0-) 2 (Phenyl- 
0-)P, (o-Tolyl-0-) 2 (Phenyl-0-)P, (m-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0)(Phenyl-0-)P, (o-Tolyl-0-)(p- . 
Tolyl-0-)(Phenyl-0-)P, (o-Tolyl-0-)(m-Tolyl-0-)(Phenyl-0-)P. (p-Tolyl-0-) 3 P. (m-Tolyl- 
5 0-)(p-Tolyl-0-) 2 P, (o-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0-) 2 P, (m-Tolyl-0-) 2 (p-Toluyl-0-)P, (o-Tolyl- 
0-) 2 (p-Tolyl-0-)P, (o-Tolyl-0-)(m-Tolyl-0-)(p-Tolyl-0)P, (m-Tolyl-0-) 3 P, (o-Tolyl-0-)(m- 
Tolyl-0-) 2 P (o-TolyI-0-) 2 (m-Tolyl-0-)P, Oder Gemische solcher Verbindungen. 

Gemische enthaltend (m-To!yl-0-) 3 P, (m -Tolyl-0-) 2 (p-Tolyl-0-)P, (m-TolyI-0-)(p-Tolyl- 
10 0-) 2 P und (p-Tolyl-O-JaP kann man beispielsweise durch Umsetzung eines Gemisches 
enthaltend m-Kresol und p-Kresol, insbesondere irn Molverhaitnis 2 : 1, wie es bei der 
destillativen Aufarbeitung von Erdfil anffillt, mit einem Phosphortrihalogenid, wie 
Phosphortrichlorid, erhalten. 

15 In einer anderen, ebenfalls bevorzugten Ausfuhrungsform kommen als phosphorhaltige 
Liganden die in der DE-A 199 53 058 nSher beschriebenen Phosphite der Formel I b in 
Betracht: 

P (0-R 1 ) x (0-R 2 ) y (0-R 3 )z (0-R 4 ) p (I b) 

20 

mit 

R 1 : aromatischer Rest mit einem Ci-C 1B -Alkylsubstituenten in o-Stellung zu dem 

Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, 
25 Oder mit einem aromatischen Substituenten in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, 

das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, oder mit einem 
in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromati- 
schen System verbindet, anellierten aromatischen System, 

30 R 2 : aromatischer Rest mit einem Ci-C 18 -Alkylsubstituenten in m-Stellung zu dem 

Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, 
oder mit einem aromatischen Substituenten in m-Stellung zu dem Sauerstoff- 
atom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, oder mit 
einem in m-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem 

35 aromatischen System verbindet, anellierten aromatischen System, wobei der a- 

romatische Rest in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom 
mit dem aromatischen System verbindet, ein Wasserstoffatom tragt, 



40 



R 3 : aromatischer Rest mit einem d-C^-Alkylsubstituenten in p-Stellung zu dem 

Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, 
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Oder mit einem aromatischen Substituenten in p-Stellung zu dem Sauerstoffatom, 
das das Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, wobei der aro- 
matische Rest in o-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit 
dem aromatischen System verbindet, ein Wasserstoffatom trSgt, 

5 

R 4 : aromatischer Rest, der in o-, m- und p-Stellung zu dem Sauerstoffatom, das das 
Phosphoratom mit dem aromatischen System verbindet, andere als die fOr R\ R 2 
und R 3 definierten Substituenten trfigt, wobei der aromatische Rest in o-Stellung 
zu dem Sauerstoffatom, das das Phosphoratom mit dem aromatischen System 
1 0 verbindet, ein Wasserstoffatom trSgt, 

x : 1 oder 2, 

y, z, p: unabhangig voneinander 0, 1 oder 2 mit der Maligabe, dass x+y+z+p = 3. 

15 

Bevorzugte Phosphite der Formel I b sind der DE-A 1 99 53 058 zu entnehmen. Als 
Rest R 1 kommen vorteilhaft o-Tolyl-, o-Ethyl-phenyl-, o-n-Propyl-phenyl-, o-lsopropyl- 
phenyl-, o-n-Butyl-phenyl-, o-sek-Butyl-phenyl-, o-tert-Butyl-phenyl-, (o-Phenyl)-Phenyl- 
oder 1-Naphthyl- Gruppen in Betracht. 

20 

Als Rest R 2 sind m-Toly!-, m-Ethyl-phenyl-, m-n-Propyl-phenyl-, m-lsopropyl-phenyh 
m-n-Butyl-phenyl-, m-sek-Butyl-phenyl-, m-tert-Butyl-phenyl-, (m-Phenyl)-Phenyl- oder 
2-Naphthyl- Gruppen bevorzugt. 

25 Ais Rest R 3 kommen vorteilhaft p-Tolyl-, p-Ethyl-phenyl-, p-n-Propyl-phenyl-, p- 

Isopropyl-phenyl-, p-n-Butyl-phenyl-, p-sek-Butyl-phenyl-, p-tert-Butyl-phenyl- oder (p- 
Phenyl)-Phenyl-Gruppen in Betracht. 

Rest R 4 ist bevorzugt Phenyl. Vorzugsweise ist p gleich null. Fur die Indizes x, y, z und 
30 p in Verbindung I b ergeben sich folgende Mfiglichkeiten: 
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Bevorzugte Phosphite der Formel I b sind solche, in denen p gleich null ist sowie R\ R 2 
und R 3 unabhSngig voneinander ausgewShlt sind aus o-lsopropyl-phenyl, m-Tolyl und 
5 p-Tolyl, und R 4 Phenyl ist. 

Besonders bevorzugte Phosphite der Formel I b sind solche, in denen R 1 der o- 
Isopropyl-phenyl-Rest, R 2 der m-Tolylrest und R 3 der p-Tolylrest ist mit den in der vor- 
stehenden Tabelle genannten Indizes; aulierdem solche, in denen R 1 der o-Tolylrest, 

10 R 2 der m-Tolylrest und R 3 der p-Tolylrest ist mit den in der Tabelle genannten Indizes; 
weiterhin solche, in denen R 1 der 1-Naphthylrest, R 2 der m-Tolylrest und R 3 der p- 
Tolylrest ist mit den in der Tabelle genannten Indizes; aufterdem solche, in denen R 1 
der o-Tolylrest, R 2 der 2-Naphthylrest und R 3 der p-Tolylrest ist mit den in der Tabelle 
genannten Indizes; und schliefllich solche, in denen R 1 der o-lsopropyl-phenyl-Rest, R 2 

1 5 der 2-Naphthylrest und R 3 der p-Tolylrest ist mit den in der Tabelle genannten Indizes; 
sowie Gemische dieser Phosphite. 

Phosphite der Formel I b k6nnen erhalten werden, indem man 

20 a) ein Phosphortrihalogenid mit einem Alkohol ausgewahlt aus der Gruppe beste- 

hend aus R 1 OH, R 2 OH, R 3 OH und R 4 OH oder deren Gemische umsetzt unter 
Erhalt eines Dihalogenophosphorigsauremonoesters, 

b) den genannten DihalogenophosphorigsSuremonoester mit einem Alkohol aus- 
25 gewfihlt aus der Gruppe bestehend aus R 1 OH, R 2 OH, R 3 OH und R 4 OH oder de- 

ren Gemische umsetzt unter Erhalt eines Monohalogenophosphorigsaurediesters 
und 



30 



c) 



den genannten MonohalogenophosphorigsSurediester mit einem Alkohol ausge- 
wShlt aus der Gruppe bestehend aus R 1 OH, R 2 OH, R 3 OH und R 4 OH oder deren 
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Gemische umsetzt unter Erhalt eines Phosphits der Formel I b. 

Die Umsetzung kann in drei getrennten Schritten durchgefOhrt werden. Ebenso k6nnen 
zwei der drei Schritte kombiniert werden, also a) mit b) oder b) mit c). Alternativ kOnnen 
5 alle der Schritte a), b) und c) miteinander kombiniert werden. 

Dabei kann man geetgnete Parameter und Mengen der Alkohole ausgewShlt aus der 
Gruppe bestehend aus R 1 OH, R 2 OH, R 3 OH und R 4 OH oder deren Gemische durch 
einige einfache Vorversuche leicht ermitteln, 

10 

Als Phosphortrihalogenid kommen grundsStzlich alle Phosphortrihalogenide, vorzugs- 
weise solche, in denen als Halogenid CI, Br, I, insbesondere CI, eingesetzt wird, sowie 
deren Gemische in Betracht. Es kSnnen auch Gemische verschiedener gleich oder 
unterschiedlich halogensubstituierter Phosphine als Phosphortrihalogenid eingesetzt 
15 werden. Besonders bevorzugt ist PCI 3 . Weitere Einzelheiten zu den Reaktionsbedin- 
gungen bei der Herstellung der Phosphite I b und zur Aufarbeitung sind der 
DE-A 199 53 058 zu entnehmen. 

Die Phosphite I b kbnnen auch in Form eines Gemisches verschiedener Phosphite I b 
20 als Ligand verwendet werden. Ein solches Gemisch kann beispielsweise bei der Her- 
stellung der Phosphite I b anfallen. 



Es ist allerdings bevorzugt, dass der phosphorhaltige Ligand mehrzahnig, insbesonde- 
re zweizahnig ist. Daher weist der verwendete Ligand vorzugsweise die Formel II 

25 

r11 OCV n ^ ^X 21 -R 21 

P-Xl-Y-X^-P 

R 12 .X 12/ V-R 22 



auf, worin bedeuten 



30 X 11 , X 12 , X 13 , X 21 , X 22 , X 23 unabhSngig voneinander Sauerstoff Oder Einzelbindung 

R 11 , R 12 unabhangig voneinander gleiche oder unterschiedliche, 

einzelne oder verbrQckte organische Reste 



35 R 21 , R 22 unabhangig voneinander gleiche oder unterschiedliche, 

einzelne oder verbruckte organische Reste, 
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Unter Verbindung II wird im Sinne der vorliegenden Erfindung eine einzelne Verbin- 
dung oder ein Gemisch verschiedener Verbindungen der vorgenannten Formel ver- 
5 standen. 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform k6nnen X 11 , X 12 , X 13 , X 21 , X 22 , X 23 Sauerstoff 
darstellen. In einem solchen Fall ist die BrOckengruppe Y mit Phosphit-Gruppen ver- 
knOpft 

10 

In einer anderen bevorzugten AusfOhrungsform kOnnen X 11 und X 12 Sauerstoff und X 13 
eine Einzelbindung Oder X 11 und X 13 Sauerstoff und X 12 eine Einzelbindung darstellen, 
so dass das mit X 11 , X 12 und X 13 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines 
Phosphonits ist. In einem solchen Fall konnen X 21 , X 22 und X 23 Sauerstoff oder X 21 und 

15 X 22 Sauerstoff und X 23 eine Einzelbindung oder X 21 und X 23 Sauerstoff und X 22 eine 
Einzelbindung oder X 23 Sauerstoff und X 21 und X 22 eine Einzelbindung oder X 21 Sauer- 
stoff und X 22 und X 23 eine Einzelbindung oder X 21 , X 22 und X 23 eine Einzelbindung dar- 
stellen, so dass das mit X 21 , X 22 und X 23 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines 
Phosphits, Phosphonits, Phosphinits oder Phosphins, vorzugsweise eines Phospho- 

20 nits, sein kann. 

In einer anderen bevorzugten AusfOhrungsform kftnnen X 13 Sauerstoff und X 11 und X 12 
eine Einzelbindung oderX 11 Sauerstoff und X 12 und X 13 eine Einzelbindung darstellen, 
so dass das mit X 11 , X 12 und X 13 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines 
25 Phosphonits ist In einem solchen Fall kftnnen X 21 , X 22 und X 23 Sauerstoff oder X 23 

Sauerstoff und X 21 und X^eine Einzelbindung oder X 21 Sauerstoff und X 22 und X 23 eine 
Einzelbindung oder X 21 , X 22 und X 23 eine Einzelbindung darstellen, so dass das mit X 21 , 
X 22 und X 23 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphits, Phosphinits oder 
Phosphins, vorzugsweise eines Phosphinits, sein kann. 

30 

In einer anderen bevorzugten AusfOhrungsform kftnnen X 11 , X 12 und X 13 eine Einzel- 
bindung darstellen, so dass das mit X 11 , X 12 und X 13 umgebene Phosphoratom Zentral- 
atom eines Phosphins ist In einem solchen Fall kftnnen X 21 , X 22 und X 23 Sauerstoff 
oder X 21 , X 22 und X 23 eine Einzelbindung darstellen, so dass das mit X 21 , X 22 und X 23 
35 umgebene Phosphoratom Zentralatom eines Phosphits oder Phosphins, vorzugsweise 
eines Phosphins, sein kann. 

Als BrOckengruppe Y kommen vorzugsweise substituierte, beispielsweise mit C1-C4- 
Alkyl, Halogen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem Alkyl, wie Trifluormethyl, Aryl, 
40 wie Phenyl, oder unsubstituerte Arylgruppen in Betracht, vorzugsweise solche mit 6 bis 
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20 Kohlenstoffatomen im aromatischen System, insbesondere Pyrocatechol, Bis(phe- 
nol) Oder Bis(naphthol). 

Die Reste R 11 und R 12 kBnnen unabhSngig voneinander gleiche oder uriterschiedliche 
5 organische Reste darstellen. Vorteilhaft kommen als Reste R 11 und R 12 Arylreste, vor- 
zugsweise solche mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, in Betracht, die unsubstituiert oder 
einfach oder mehrfach substituiert sein kGnnen, insbesondere durch d-C^AIkyl, Halo- 
gen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem Alkyl, wie Trifluormethyl, Aryl t wie Phenyl, 
oder unsubstituierte Arylgruppen. 

10 

Die Reste R 21 und R 22 kSnnen unabhSngig voneinander gleiche oder unterscheidliche 
organische Reste darstellen. Vorteilhaft kommen als Reste R 21 und R 22 Arylreste, vor- 
zugsweise solche mit 6 bis 10 Kohlenstoffatomen, in Betracht, die unsubstituiert oder 
einfach oder mehrfach substituiert sein kOnnen, insbesondere durch Ci-C^AIkyl, Halo- 
15 gen, wie Fluor, Chlor, Brom, halogeniertem Alkyl, wie Trifluormethyl, Aryl, wie Phenyl, 
oder unsubstituierte Arylgruppen. 

Die Reste R 11 und R 12 kfinnen einzeln oder verbruckt sein. Auch die Reste R 21 und R 22 
kflnnen einzeln oder verbruckt sein. Die Reste R 1 \ R 12 , R 21 und R 22 konnen alle ein- 
20 zeln, zwei verbruckt und zwei einzeln oder alle vier verbruckt sein in der beschriebenen 
Art. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in US 5,723,641 ge- 
nannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV und V in Betracht. In einer besonders 

25 bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in US 5,512,696 genannten Verbindungen 
der Formel I, II, III IV, V, VI und VII, insbesondere die dort in den Beispielen 1 bis 31 
eingesetzten Verbindungen, in Betracht In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungs- 
form kommen die in US 5,821,378 genannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V, 
VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII, XIV und XV, insbesondere die dort in den Beispielen 1 

30 bis 73 eingesetzten Verbindungen, in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in US 5,512,695 ge- 
nannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V und VI, insbesondere die dort in den 
Beispielen 1 bis 6 eingesetzten Verbindungen, in Betracht. In einer besonders bevor- 
35 zugten Ausfuhrungsform kommen die in US 5,981,772 genannten Verbindungen der 
Formel I, II, III, IV, V, VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII und XIV, insbesondere die dort in 
den Beispielen 1 bis 66 eingesetzten Verbindungen, in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in US 6,127,567 ge- 
40 nannten Verbindungen und dort in den Beispielen 1 bis 29 eingesetzten Verbindungen 
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in Betracht. In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 
6,020,516 genannten Verbindungen der Formel I, II, III, IV, V, VI, VII, VIII, IX und X, 
insbesondere die dort in den Beispielen 1 bis 33 eingesetzten Verbindungen, in Be- 
tracht. In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in US 5,959,135 
5 genannten Verbindungen und dort in den Beispielen 1 bis 13 eingesetzten Verbindun- 
gen in Betracht. 

■ 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in US 5,847,191 ge- 
nannten Verbindungen der Formel I, II und III in Betracht. In einer besonders bevorzug- 

10 ten Ausfuhrungsform kommen die in US 5,523,453 genannten Verbindungen, insbe- 
sondere die dort in Formel 1, 2, 3, 4, 5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 
20 und 21 dargestellten Verbindungen, in Betracht. In einer besonders bevorzugten 
Ausfuhrungsform kommen die in WO 01/14392 genannten Verbindungen, vorzugswei- 
se die dort in Formel V, VI, VII, VIII, IX, X, XI, XII, XIII, XIV, XV, XVI, XVII, XXI, XXII. 

15 XXIII dargestellten Verbindungen, in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in WO 98/27054 ge- 
nannten Verbindungen in Betracht In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform 
kommen die in WO 99/13983 genannten Verbindungen in Betracht In einer besonders 
20 bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in WO 99/641 55 genannten Verbindungen 
in Betracht. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform kommen die in der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 100 380 37 genannten Verbindungen in Betracht In einer beson- 
25 ders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in der deutschen Patentanmeldung 
DE 100 460 25 genannten Verbindungen in Betracht. In einer besonders bevorzugten 
AusfQhrungsform kommen die in der deutschen Patentanmeldung DE 101 502 85 ge- 
nannten Verbindungen in Betracht. 

30 In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in der deutschen Pa- 
tentanmeldung DE 101 502 86 genannten Verbindungen in Betracht In einer beson- 
ders bevorzugten AusfQhrungsform kommen die in der deutschen Patentanmeldung 
DE 102 071 65 genannten Verbindungen in Betracht In einer weiteren besonders be- 
vorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung kommen die in der US 

35 2003/0100442 A1 genannten phosphorhaltigen Chelatliganden in Betracht. 

In einer weiteren besonders bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung 
kommen die in der nicht vorverdffentlichten deutschen Patentanmeldung Aktenzeichen 
DE 103 50 999.2 vom 30.10.2003 genannten phosphorhaltigen Chelatliganden in Be- 
40 tracht. 



WO 2005/073171 



12 



PCT/EP2005/000774 



Die beschriebenen Verbindungen I, I a, I b und II sowie deren Herstellung sind an sich 
bekannt. Als phosphorhaltiger Ligand k6nnen auch Mischungen, enthaltend mindes- 
tens zwei der Verbindungen I, I a, I b und II, eingesetzt werden. 

5 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemSRen Verfahrens 
ist der phosphorhaltige Ligand des Nickel(0)-Komplexes und/oder der freie phosphor- 
haltige Ligand ausgewahlt aus Tritolylphosphit, bidentaten phosphorhaltigen Chelatli- 
ganden, sowie den Phosphiten der Formel I b 

10 

P (O-R 1 ), (0-R 2 ) y (0-R 3 ) 2 (0-R 4 ) p (I b) 

worin R\ R 2 und R 3 unabhSngig voneinander ausgewahlt sind aus o-lsopropyl-phenyt, 
m-Tolyl und p-Tolyl, R 4 Phenyl ist; x gleich 1 Oder 2 ist, und y, z, p unabhSngig vonein- 
15 ander 0, 1 oder 2 sind mit der Mafigabe, dass x+y+z+p = 3 ist; und deren Mischungen, 

Der Verfahrensschritt (a) des erfindungsgemSlien Verfahrens kann in jeder geeigne- 
ten, dem Fachmann bekannten Vorrichtung durchgefuhrt werden. FQr die Reaktion 
kommen somit Qbliche Apparaturen in Betracht, wie sie beispielsweise in: Kirk-Othmer, 
20 Encyclopedia of Chemical Technology, 4. Ed., Vol. 20, John Wiley & Sons, New York, 
1996, Seiten 1040 bis 1055 beschrieben sind, wie ROhrkesselreaktoren, Schlaufenre- 
aktoren, Gasumlaufreaktoren, BlasensSulenreaktoren oder Rohrreaktoren, jeweils ge- 
gebenenfalls mit Vorrichtungen zur Abfuhr von Reaktionswfirme. Die Reaktion kann in 
mehreren, wie zwei oder drei, Apparaturen durchgefOhrt werden. 

25 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungsgemaiien Verfahrens haben sich 
Reaktoren mit Ruckvermischungscharakteristik oder Kaskaden von Reaktoren mit 
ROckvermischungscharakteristik als vorteilhaft erwiesen. Als besonders vorteilhaft ha- 
ben sich Kaskaden aus Reaktoren mit ROckvermischungscharakteristik erwiesen, die 
30 in Bezug auf die Dosierung von Cyanwasserstoff in Querstromfahrweise betrieben 
werden. 

Die Hydrocyanierung kann in Gegenwart oder in Abwesenheit von einem L6semittel 
durchgefuhrt werden. Wenn ein LSsemittel verwendet wird, so sollte das Lfisemittel bei 
35 der gegebenen Reaktionstemperatur und dem gegebenen Reaktionsdruck flussig und 
inert gegenuber den ungesSttigten Verbindungen und dem mindestens einen Katalysa- 
tor sein. Im Allgemeinen werden als L6semittel Kohlenwasserstoffe, beispielsweise 
Benzol oder Xylol, oder Nitrile, beispielsweise Acetonitril oder Benzonitril, verwendet. 
Vorzugsweise wird allerdings ein Ligand als Ldsemittel verwendet. 

40 
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Die Reaktion kann in Batchfahrweise, kontinuierlich oder im Semibatchbetrieb durchge- 
fOhrt werden. 

Die Hydrocyanierungsreaktion kann durchgefuhrt werden, in dem die Vorrichtung mit 
5 alien Reaktanten bestOckt wird. Bevorzugt ist allerdings, wenn die Vorrichtung mit dem 
Katalysator, der ungesSttigten organischen Verbindung und gegebenenfalls dem L6- 
semittel gefOllt wird. Vorzugsweise schwebt der gasfttrmige Cyanwasserstoff Ober der 
Oberfiache der Reaktionsmischung oder wird durch die Reaktionsmischung geleitet 
Eine weitere Verfahrensweise zum BestOcken der Vorrichtung ist das BefOllen der Vor- 
10 richtung mit dem Katalysator, Cyanwasserstoff und gegebenenfalls dem Ldsemittel und 
das langsame Zuspeisen der ungesattigten Verbindung zu der Reaktionsmischung. 
Altemativ ist auch m&glich, dass die Reaktanten in den Reaktor eingefOhrt werden und 
die Reaktionsmischung auf die Reaktionstemperatur gebracht wird, bei welcher der 
Cyanwasserstoff flOssig zu der Mischung gegeben wird. Dariiber hinaus kann der Cy- 
15 anwasserstoff auch vor dem ErwSrmen auf Reaktionstemperatur zugegeben werden. 
Die Reaktion wird unter konventionellen Hydrocyanierungsbedingungen fOr Tempera- 
tur, AtmosphSre, Reaktionszeit, etc. durchgefuhrt. 

Vorzugsweise wird die Hydrocyanierung kontinuierlich in einem oder mehreren gertlhr- 
20 ten Verfahrensschritten durchgefuhrt. Wenn eine Mehrzahl von Verfahrensschritten 
verwendet wird, so ist es bevorzugt, dass die Verfahrensschritte in Serie geschaltet 
sind. Dabei wird das Produkt von einem Verfahrensschritt direkt in den nachsten Ver- 
fahrensschritt Oberfuhrt. Der Cyanwasserstoff kann direkt in den ersten Verfahrens- 
schritt oder zwischen den einzelnen Verfahrensschritten zugefOhrt werden. 

25 

Wenn das erfindungsgemafte Verfahren im Semibatchbetrieb durchgefOhrt wird, so ist 
es bevorzugt, dass im Reaktor die Katalysatorkomponenten und 1,3-Butadien vorge- 
legt werden, wahrend Cyanwasserstoff Ober die Reaktionszeit hinweg in die Reakti- 
onsmischung dosiert wird. 

30 

Die Reaktion wird vorzugsweise bei absoluten Drucken von 0,1 bis 500 MPa, beson- 
ders bevorzugt 0,5 bis 50 MPa, insbesondere 1 bis 5 MPa, durchgefOhrt. Die Reaktion 
wird vorzugsweise bei Temperaturen von 273 bis 473 K, besonders bevorzugt 313 bis 
423 K, insbesondere bei 333 bis 393 K, durchgefOhrt. Dabei haben sich durchschnittli- 
35 che mittlere Verweilzeiten der flussigen Reaktorphase im Bereich von 0,001 bis 100 
Stunden, vorzugsweise 0,05 bis 20 Stunden, besonders bevorzugt 0,1 bis 5 Stunden, 
jeweils pro Reaktor, als vorteilhaft erwiesen. 



40 



Die Reaktion kann in einer AusfOhrungsform in flOssiger Phase in Gegenwart einer 
Gasphase und gegebenenfalls einer festen suspendierten Phase ausgefOhrt werden. 
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Dabei kdnnen die Ausgangsstoffe Cyanwasserstoff und 1,3-Butadien jeweils flQssig 
oder gasformig zudosiert werden. 

Die Reaktion kann in einer weiteren AusfOhnjngsform in flQssiger Phase durchgefGhrt 
5 werden, wobei der Druck im Reaktor so bemessen ist, dass alle Einsatzstoffe wie 1,3- 
Butadien, Cyanwasserstoff und der mindestens eine Katalysator flQssig zudosiert wer- 
den und in der Reaktionsmischung in flQssiger Phase vorliegen. Dabei kann eine feste 
suspendierte Phase im Reaktionsgemisch vorliegen, die auch zusammen mit dem 
mindestens einen Katalysator zudosiert werden kann, beispielsweise bestehend aus 
10 Abbauprodukten des Katalysatorsystems, enthaltend unter anderem Nickel(ll)- 
Verbindungen. 

Im Verfahrensschritt (a) wird ein Strom 1 , der 3-Pentennitril, 2-Methyl-3-butennitril, den 
mindestens einen Katalysator und nicht umgesetztes 1,3-Butadien sowie Reste von 

15 nicht umgesetztem Cyanwasserstoff enthSIt, erhalten. Dieser Strom 1 weist vorzugs- 
weise die folgende Zusammensetzung auf: 1 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 
bis 50 Gew.-%, des mindestens einen Katalysators, 0,1 bis 50 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 1 bis 25 Gew.-%, 1,3-Butadien, 1 bis 80 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 
bis 50 Gew.-%, Pentennitrile, umfassend trans-3-Pentennitril, 2-Methyl-3-butennitril 

20 sowie weitere Pentennitrilisomere und 0,1 Gew.-ppm bis 10 Gew.-%, besonders be- 
vorzugt 10 Gew.-ppm bis 1 Gew.-%, Cyanwasserstoff jeweils bezogen auf die Ge- 
samtmasse des Stromes 1 . 



Der Strom 1, der 3-Pentennitril, 2-Methyl-3-butennitril, den mindestens einen Katalysa- 
tor und nicht umgesetztes 1,3-Butadien enthSIt, wird anschlieflend in Verfahrens- 
schritt (b) in eine Destillationsvorrichtung QberfQhrt. In dieser Destillationsvorrichtung 
erfolgt eine Destination des Stromes 1 unter Erhalt eines an 1,3-Butadien reichen 
Stromes 2 als Kopfprodukt und eines an 1 ,3-Butadien armen Stromes 3 als Sumpfpro- 
dukt, der 3-Pentennitril, den mindestens einen Katalysator und 2-Methyl-3-butennitril 
enthfllt. 

Der Verfahrensschritt (b) des erfindungsgemaften Verfahrens kann in in jeder geeigne- 
ten, dem Fachmann bekannten Vorrichtung durchgefuhrt werden. FQr die Destination 
geeignet sind Apparaturen, wie sie beispielsweise in: Kirk-Othmer, Encyclopedia of 
35 Chemical Technology, 4. Ed., Vol. 8, John Wiley & Sons, New York, 1996, Seite 334- 
348 beschrieben sind, wie Siebbodenkolonnen, Glockenbodenkolonnen, Packungsko- 
lonnen, FullkOrperkolonnen oder einstufige Verdampfer, wie Fallfilmverdampfer, DOnn- 
schichtverdampfer, Flashverdampfer, Mehrphasenwendelrohrverdampfer, Naturum- 
laufverdampfer oder Zwangsumlaufentspannungsverdampfer. Die Destination kann in 



25 



30 
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mehreren, wie zwei Oder drei Apparaturen, vorzugsweise in einer einzigen Apparatur 
durchgefQhrt werden. 

In einer bevorzugten AusfGhrungsform des erfindungsgemaiien Verfahrens sind in der 
5 Destillationsvorrichtung Kolonneneinbauten mit strukturierter Packung vorhanden, die 
vorzugsweise zwischen 2 und 60, besonders bevorzugt zwischen 3 und 40, insbeson- 
dere zwischen 4 und 20, Trennstufen erzeugen. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaiien Verfahrens 
10 wird die mindestens eine zur Destillationsvorrichtung von Verfahrensschritt (b) gehdri- 
ge Verdampferstufe so ausgefOhrt, dass das zu verdampfende Material mGglichst we- 
nig thermische Schadigung erleidet, wie es beispielsweise durch Fallfilmverdampfer, 
Mehrphasenwendelrohrverdampfer, DOnnschichtverdampfer oder Kurzwegverdampfer 
durch kurze Kontaktzeiten des Materials an der Verdampferoberfiache und moglichst 
15 geringe Temperaturen der Verdampferoberfiachen erreicht wird. 



In einer bevorzugten AusfGhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird die 
Destillationsvorrichtung von Verfahrensschritt (b) mit einem geteilten Sumpf betrieben, 
wobei man aus einem ersten Sumpf der betreffendeh Destillationskolonne einen im 

20 Verhaitnis zum Strom 3 im Allgemeinen urn ein Vielfaches grOlieren Umlaufstrom zum 
Verdampfer fahrt, den flussigen Ablaufstrom aus dem Verdampfer jedoch nicht direkt in 
den ersten Sumpf zuruckgibt, sondern in einen zweiten Sumpf, der vom ersten Sumpf 
getrennt ist, auffangt, aus dem zweiten Sumpf den Strom 3 erhait und den verbleiben- 
den Oberschuss vom Verdampferumlaufstrom in den ersten Sumpf uberlaufen lasst, 

25 wobei als Strom 3 aus dem zweiten Sumpf eine Mischung erhalten wird, die gegenQber 
dem aus dem ersten Sumpf abgezogenen Verdampferumlaufstrom an Leichtsiedern 
abgereichert ist. Als Verdampfer wird dabei vorzugsweise ein Fallfilmverdampfer ver- 
wendet. 

30 In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaiien Verfahrens 
wird die Destination bei mittleren Verweilzeiten der flOssigen Phase im Sumpfbereich 
der ein oder mehreren Destillationsapparaturen von zusammen weniger als 10 Stun- 
den, besonders bevorzugt weniger als 5 Stunden, insbesondere weniger als 1 Stunde, 
durchgefuhrt. 

35 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens 
wird die Kondensation am Kopf der Destillationsvorrichtung so durchgefQhrt, dass ein 
Teilstrom vom Kopfaustrag in den Kondensator zuriickgespQIt wird. 
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Die Destination kann in einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungs- 
gemSlien Verfahrens mit einem Direktkondensator ausgefuhrt werden, so dass die 
Kondensation in einem Kolonnenschuss durchgefOhrt wird, der vorzugsweise ausges- 
tattet ist mit einer strukturierten Kolonnenpackung, einer Fangtasse unterhalb dieser 
5 Packung, einem flOssigen Abzug aus der Fangtasse, einem an den flQssigen Abzug 
angeschlossenen Umpumpkreislauf mit Pumpe und WSrmetauscher sowie mindestens 
einer Vorrichtung zur Aufgabe des umgepumpten Flussigstroms auf die Packung ober- 
halb der Fangtasse. 

10 Um eine mSglichst hohe Verfahrensausbeute bezuglich 1,3-Butadien trotz der nur teil- 
weise erfolgten Umsetzung in Schritt (a) zu erreichen, ist es bevorzugt, dass der an 
1 ,3-Butadien reiche Strom 2 in den Verfahrensschritt (a) zuruckgefQhrt wird. Die RQck- 
fuhrung des Stromes 2 in Verfahrensschritt (a) kann gegebenenfalls auch nur teilweise 
erfolgen. 

15 

In einer weiteren AusfOhrungsform kann bei der Destination des Schrittes (b) das f(ir 
die Umsetzung in Verfahrensschritt (a) zusStzlich benOtigte 1,3-Butadien in den Kopf- 
bereich der Kolonne oder in den Strom 2 zugefOgt werden. 

20 In einer weiteren AusfOhrungsform enthait das zugefugte 1,3-Butadien einen Stabilisa- 
tor, wie tert.-Butylbrenzkatechin oder 2,6-Di-tert.-butyl-para-kresol, gemSft Beschrei- 
bung in „Ullmann's Encyclopedia Of Industrial Chemistry, 6th Edition, 2000 Electronic 
Release, Kapitel „Butadiene - 6. Stabilization, Storage and Transportation". 

25 In einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungsgemaiien Verfahrens 
wird das entweder direkt im Verfahrensschritt (a) eingesetzte oder zu Schritt (b) zuge- 
fugte und uber Strom 2 in Schritt (a) uberfuhrte 1,3-Butadien durch Kontaktieren mit 
Molsieb mit einer Porengrdfie kleiner 10 AngstrOm oder durch Kontaktieren mit Alumi- 
niumoxid von Wasser und gegebenenfalls dem Stabilisator befreit. 

30 

In einer weiteren besonders bevorzugten AusfOhrungsform wird das direkt in Verfah- 
rensschritt (a) eingesetzte oder das in den Strom 2 zugefuhrte 1,3-Butadien ohne Sta- 
bilisator eingesetzt, wobei durch eine geeignete Wahl der DruckverhSltnisse die Kon- 
densationstemperaturen im Kopfbereich der Destillationseinrichtung von Verfahrens- 
35 schritt (b) kleiner 293 K gehalten werden, um eine Polymerisation von 1,3-Butadien zu 
verhindern, insbesondere um das Wachstum von Popcorn-Polymerkeimen zu begren- 
zen. 

Der absolute Druck in Verfahrensschritt (b) betrSgt vorzugsweise 0,001 bis 100 bar, 
40 besonders bevorzugt 0,01 bis 10 bar, insbesondere 0,5 bis 5 bar. Die Destination wird 
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so durchgefuhrt, dass die Temperatur im Sumpf der Destillationsvorrichtung vorzugs- 
weise 30 bis 140 °C, besonders bevorzugt 50 bis 130 °C, insbesondere 60 bis 120 °C, 
betragt. Die Destination wird so durchgefuhrt, dass die Kondensationstemperatur am 
Kopf der Destillationsvorrichtung vorzugsweise -50 bis 140 °C, besonders bevorzugt - 
5 15 bis 60 °C, insbesondere 5 bis 45 °C, betragt. In einer besonders bevorzugten Aus- 
fQhrungsform des erfindungsgemalien Verfahrens werden die zuvor genannten Tem- 
peraturbereiche sowohl am Kopf als auch im Sumpf der Destillationsvorrichtung ein- 
gehalten. 

10 Das ROcklaufverhaltnis am Kopf der Destillationsvorrichtung wird vorzugsweise so ein- 
gestellt, dass der Strom 2 1 bis 1 000 ppm, besonders bevorzugt 5 bis 500 ppm, insbe- 
sondere 10 bis 200 ppm, 2 Methyl-3-butennitril enthait. 

Dies tragt dazu bei, dass das rOckgefQhrte 1 ,3-Butadien wenig 2-Methyl-3-butennitril 
1 5 enthait, das in Verfahrensschritt (a) zu Methylglutardinitril reagiert. 

In Verfahrensschritt (b) wird ein an 1,3-Butadien reicher Strom 2 als Kopfprodukt und 
ein an 1 ,3-Butadien armer Strom 3 als Sumpfprodukt erhalten. Die Bezeichnung der 
StrOme als an 1 ,3-Butadien reich bzw. arm bezieht sich dabei auf den Gehalt an 1 ,3- 
20 Butadien des in Verfahrensschritt (b) eingesetzten Stromes 1 . 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgernaften Verfahrens enthait der 
an 1,3-Butadien reiche Strom 2 in Summe 50 bis 100 Gew.-%, besonders bevorzugt 80 
bis 100 Gew.-%, insbesondere 85 bis 99 Gew.-%, 1,3-Butadien und Buten-lsomere 
25 sowie in Summe 0 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 20 Gew.-%, insbesonde- 
re 10 Gew.-ppm bis 1 Gew.-%, Pentennitril-lsomere, von denen im Wesentlichen 2- 
Methyl-3-butennitril und trans-3-Pentennitril im Strom 2 vertreten sind. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens enthait der 
30 an 1 ,3-Butadien arme Strom 3 in Summe 0 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 
30 Gew.-%, insbesondere 2 bis 20 Gew.-%, 1,3-Butadien und Buten-lsomere, jeweils 
bezogen auf die Gesamtmasse des Stromes 3. In einer besonders bevorzugten Aus- 
fQhrungsform des erfindungsgemaiJen Verfahrens werden die zuvor genannten Spezi- 
fikationen an 1 ,3-Butadien sowohl im Strom 2 als auch im Strom 3 erreicht. 

35 

Der aus Verfahrensschritt (b) stammende an 1,3-Butadien arme Strom 3, der 3- 
Pentennitril, den mindestens einen Katalysator und 2-Methyl-3-butennitril enthait, wird 
anschlieliend in Verfahrensschritt (c) in eine Destillationsvorrichtung OberfOhrt. In 
dieser Destillationsvorrichtung erfolgt eine Destination des Stromes 3 unter Erhalt eines 
40 Stromes 4 als Kopfprodukt, der 1 ,3-Butadien enthait, eines Stromes 5 an einem Sei- 



WO 2005/073171 PCT/EP2005/000774 

18 

tenabzug der Kolonne, der 3-Pentennitril und 2-Methyl-3-butennitril enthait, und eines 
Stromes 6 als Sumpfprodukt, der den mindestens einen Katalysator enthait 

Der Verfahrensschritt (c) des erfindungsgemaiien Verfahrens kann in jeder geeigneten, 
5 dem Fachmann bekannten Vorrichtung durchgefQhrt werden. FOr diese Destination 
geeignet sind Apparaturen, wie sie beispielsweise in: Kirk-Othmer, Encyclopedia of 
Chemical Technology, 4. Ed., Vol. 8, John Wiley & Sons, New York, 1996, Seite 334- 
348 beschrieben sind, wie Siebbodenkolonnen, Glockenbodenkolonnen, Packungsko- 
lonnen, Fullkarperkolonnen oder einstufige Verdampfer, wie Fallfilmverdampfer, DGnn- 
1 0 schichtverdampfer, Flashverdampfer, Mehrphasenwendelrohrverdampfer, Naturum- 
laufverdampfer oder Zwangsumlaufentspannungsverdampfer. Die Destination kann in 
mehreren, wie zwei oder drei Apparaturen, vorzugsweise in einer Apparatur durchge- 
fQhrt werden. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform umfasst die Destillationsvorrichtung 
in Verfahrensschritt (c) mindestens eine Destillationskolonne mit einem Abtriebsteil. 
Insbesondere bevorzugt ist eine AusfOhrungsfonm, die als Destillationsvorrichtung in 
Verfahrensschritt (c) nur eine Destillationskolonne enthait, die in Abtriebsfahrweise 
betrieben wird. 

Die Destillationskolonne in der Destillationsvorrichtung ist vorzugsweise mit einer struk- 
turierten Packung ausgestattet, die 2 bis 50, besonders bevorzugt 3 bis 40, insbeson- 
dere 4 bis 30, theoretische Trennstufen erzeugt. 



15 



20 



25 In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgemSRen Verfahrens 
werden die mindestens eine zur Destillationsvorrichtung von Verfahrensschritt (c) ge- 
hOrigen Verdampferstufen so ausgefuhrt, dass das zu verdampfende Material mdg- 
lichst wenig thermische SchSdigung erleidet, wie es beispielsweise durch Fallfilmver- 
dampfer, Mehrphasenwendelrohrverdampfer, Dunnschichtverdampfer oder Kurzweg- 

30 verdampfer, durch kurze Kontaktzeiten des Materials an der VerdampferoberflSche und 
mftglichst geringe Temperaturen der Verdampferoberfiachen erreicht wird. 

Der absolute Druck in Verfahrensschritt (c) betragt vorzugsweise 0,001 bis 10 bar, be- 
sonders bevorzugt 0,010 bis 1 bar, insbesondere 0,02 bis 0,5 bar. Die Destination wird 

35 so durchgefQhrt, dass die Temperatur im Sumpf der Destillationsvorrichtung vorzugs- 
weise 30 bis 140 °C, besonders bevorzugt 50 bis 130 °C, insbesondere 60 bis 120 °C, 
betragt. Die Destination wird so durchgefQhrt, dass die Kondensationstemperatur am 
Kopf der Destillationsvorrichtung vorzugsweise -50 bis 140 °C, besonders bevorzugt - 
15 bis 60 °C, insbesondere 5 bis 45 °C, betragt. In einer besonders bevorzugten Aus- 

40 fOhrungsform des erfindungsgemaften Verfahrens werden die zuvor genannten Tern- 
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peraturbereiche sowohl am Kopf als auch im Sumpf der Destillationsvorrichtung ein- 
gehalten. 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgemSfien Verfahrens 
5 werden somit in den Verfahrensschritten (b) und (c) eine Sumpftemperatur von 140 °C 
nicht Gberstiegeri. 

♦ 

In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgemaften Verfahrens 
wird die Destination bei mittleren Verweilzeiten der flGssigen Phase im Sumpfbereich 
10 der ein oder mehreren Destillationsapparaturen von zusammen weniger als 10 Stun- 
den, besonders bevorzugt weniger als 5 Stunden, insbesondere weniger als 1 Stunde, 
durchgefOhrt. 

In einer besonders bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgemaiien Verfahrens 
15 wird die Destination bei mittleren Verweilzeiten der flQssigen Phase im Sumpfbereich 
aller Destillationsapparaturen in den Verfahrensschritten (b) und (c) von zusammen 
weniger als 10 Stunden, besonders bevorzugt weniger als 5 Stunden, insbesondere 
weniger als 1 Stunde, durchgefOhrt. 

20 In der Destination des Verfahrensschrittes (c) wird ein Strom 4 als Kopfprodukt erhal- 
ten. Dieser Strom 4 enthait vorzugsweise in Summe 50 bis 100 Gew.-%, besonders 
bevorzugt 80 bis 100 Gew.-%, insbesondere 90 bis 99,9 Gew.-%, 1,3-Butadien und 
Buten-lsomere sowie in Summe 0 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 0 bis 20 Gew.- 
%, insbesondere 10 Gew.-ppm bis 10 Gew.-%, Pentennitril-lsomere, von denen im 

25 Wesentlichen 2-Methyl-3-butennitril und trans-3-Pentennitril im Strom 4 vertreten sind. 

In einer bevorzugten AusfQhrungsform des erfindungsgemafien Verfahrens wird der 
Strom 4 gasffirmig in mindestens einem Kondensator am Kopf der Destillationsvorrich- 
tung erhalten, wobei in dem mindestens einen Kondensator Pentennitril-Komponenten 
30 aus dem BrGdenstrom der Destillationsvorrichtung von Verfahrensschritt (c) im oben 
genannten Bereich von Kondensationsbedingungen wie Druck und Temperatur zumin- 
dest teilweise auskondensiert werden und in die Kolonne zumindest teilweise flOssig 
als Pentennitrile sowie 1 ,3-Butadien und Buten-lsomere enthaltender Strom zurOckge- 
fQhrt werden. 

35 

Urn die Verfahrensausbeute an eingesetztem 1,3-Butadien in dem erfindungsgemaiien 
Verfahren zu erhbhen, ist es bevorzugt, dass der Strom 4 in den Verfahrensschritt (a) 
zurOckgefQhrt wird. Die ROckfQhrung des Stromes 4 in Verfahrensschritt (a) kann ge- 
gebenenfalls auch nur teilweise erfolgen. Dabei kann der Strom 4 vor seiner ROckfQh- 
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rung zusatzlich einer verfahrenstechnischen Aufarbeitung, beispielsweise einer Ver- 
dichtung auf einen hOheren Druck, unterzogen werden. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaiSen Verfahrens 
5 wird der Strom 4 Ober den Verfahrensschritt (b) in den Verfahrensschritt (a) zurOckge- 
fOhrt, wobei die Pentennitril-Komponenten, die je nach Destillationsbedingungen in 
Strom 4 enthalten sein k6nnen, durch ZurOckfuhren des Stromes 4 in die Destillations- 
vorrichtung von Verfahrensschritt (b) vorzugsweise aus dem Strom 4 abgetrennt wer- 
den und letztendlich nur der 1,3-Butadien- und Buten-lsomeren-Anteil von Strom 4 
10 uber Strom 2 in Schritt (a) zurOckgefOhrt wird. 

In dem Verfahrensschritt (c) wird neben dem Strom 4 ein weiterer Strom 5 erhalten, der 
an einem Seitenabzug der Kolonne gewonnen wird. Dieser Strom 5 enthfilt 3-Pentenni- 
tril und 2-Methyl-3-butennitril neben anderen PentennitriMsomeren und Restbestand- 

15 teilen an 1 f 3-Butadien und Buten-lsomeren. Der Anteil an 3-Pentennitril und 2-Methyl- 
3-butennitril in dem Strom 5 betrSgt in Summe vorzugsweise 80 bis 100 Gew.-%, be- 
sonders bevorzugt 85 bis 99,998 Gew.-%, insbesondere 90 bis 99,9 Gew.-%, jeweils 
bezogen auf den Strom 5. Der Anteil an 1,3-Butadien und Buten-lsomeren in dem 
Strom 5 betrSgt vorzugsweise 0 bis 20 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 Gew.-ppm bis 

20 5 Gew.-%, insbesondere 50 Gew.-ppm bis 2 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Strom 
5. Der Strom 5 wird vorzugsweise dampffdrmig entnommen. 

Der Seitenabzug der Destillationsvorrichtung befindet sich vorzugsweise unterhalb der 
Zulaufstelle von Strom 3, besonders bevorzugt in einer Position entsprechend 1 bis 20, 
25 insbesondere 2 bis 10, destillativen Trennstufen unterhalb der Zulaufstelle von Strom 
3. 

Als Sumpfprodukt erhait man im Verfahrensschritt (c) einen Strom 6, der den mindes- 
tens einen Katalysator sowie trans-3-Pentennitril und 2-Methyl-3-butennitril enthSlt. Der 
30 Anteil an PentennitriMsomeren in dem Strom 6 betragt in Summe vorzugsweise 0,1 bis 
80 Gew.-%, besonders bevorzugt 5 bis 50 Gew.-%, insbesondere 10 bis 40 Gew.-%, 
jeweils bezogen auf den Strom 6. 

Dabei ist es besonders bevorzugt, dass der Strom 6 in den Verfahrensschritt (a) der 
35 Hydrocyanierung zumindest teilweise zurOckgefOhrt wird, wobei eine Regeneration, wie 
in der DE-A-103 51 002 beschrieben ist In einer weiteren AusfOhrungsform des erfin- 
dungsgemSBen Verfahrens kann die Destillationseinrichtung von Verfahrensschritt (c) 
mit einem Oder mehreren weiteren flussigen oder dampfformigen Seitenabzugen, o- 
berhalb oder unterhalb der Zulaufstelle von Strom 3, betrieben werden, urn 
40 Ausschleus- oder ROckfOhrstrome zu entnehmen. 
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Zudem ist es auch mSglich, den Strom 6 aus Verfahrensschritt (c) ganz Oder teilweise 
als Katalysatorstrom fur andere Hydrocyanierungen zu verwenden, beispielsweise zur 
Hydrocyanierung von 3-Pentennitril. Wenn der Katalysatorstrom 6 zur Hydrocyanierung 
5 von 3-Pentennitril verwendet wird, ist es bevorzugt, dass der Gehalt an 2-Methyl-3- 
butennitril in diesem Katalysatorstrom 6 m6glichst gering ist 

Daher wird in einer bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungsgemaiien Verfahrens 
in Verfahrensschritt (c) die Position des Seitenabzugs und die Gesamtzahl der theore- 

10 tischen Trennstufen der Destillationsvorrichtung in Verfahrensschritt (c) so gewShlt, 
dass Qber Sumpf der Strom 6 mit einer Konzentration von 2-Methyl-3-butennitril ge- 
wonnen wird, die im Vergleich zum Strom 5 erniedrigt ist, wobei sich die Erniedrigung 
auf das VerhSltnis der Konzentrationen von 2-Methyl-3-butennitril zu trans-3- 
Pentennitril bezieht. Besonders bevorzugt sind 1 bis 50, insbesondere 2 bis 20, destil- 

15 lative Trennstufen zwischen der Position des Seitenabzugs und dem Sumpf. Diese 
Abreicherung von 2-Methyl-3-butennitriI kann gegebenenfalls auch in einer separaten 
Vorrichtung, ausgefQhrt als Destillationskolonne mit einem Abtriebsteil, erfolgen. Vor- 
zugsweise betragt der Anteil an 2-Methyl-3-butennitril in dem Katalysatorstrom 6 0 bis 
5 Gew.-%, besonders bevorzugt 10 Gew.-ppm bis 2 Gew.-%, insbesondere 50 Gew.- 

20 ppm bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf den Katalysatorstrom 6. In einer weiteren AusfOh- 
rungsform des erfindungsgemaiien Verfahrens kann der Strom 6 nach Abnahme eines 
Teilstromes 6b zu Zwecken der Ausschleusung, Regenerierung oder Verwendung in 
einem anderen Hydrocyanierungsverfahren, beispielsweise von 3-Pentenntril zu Adi- 
podinitril, durch einen Strom an Frischkatalysator ergSnzt werden, urn die nStige Men- 

25 ge des mindestens einen Katalysators in Verfahrensschritt (a) sicherzustellen. Der 
Frischkatalysatorstrom kann aus einer gezielten Synthese, aus einem Regenerierver- 
fahren oder aus einem Verfahren zur Ruckgewinnung des Katalysators aus einem 
Hydrocyanierungsverfahren stammen, insbesondere aus einem Extraktionsverfahrens- 
schritt in einem Verfahren zur Hydrocyanierung von 3-Pentennitril zu Adipodinitril. 

30 

In einer bevorzugten AusfOhrungsform wird der Frischkatalysatorstrom entweder direkt 
dem Verfahrensschritt (a) beziehungsweise zu Strom 6 nach der Stelle zugefQhrt, wo 
der Teilstrom 6b entnommen wurde. 

35 In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform wird der Frischkatalysatorstrom in die 
Destillationsvorrichtung von Verfahrensschritt (c) gefahren, urn den Pentennitril-Gehalt 
des gesamten Katalysatorstroms zu Verfahrensschritt (a) in den oben angegebenen 
Grenzen kontrollieren zu kOnnen. 
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In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungsgemaiien Verfahrens 
wird die Menge der Katalysatorausschleusung und damit die nfitige Erganzungsmenge 
an Frischkatalysator so bemessen, dass im Katalysatorkreislauf der Gehalt an 
Methlyglutarnitril nicht Ober 50 Gew.-%, besonders bevorzugt nicht Qber 20 Gew.-%, 
5 insbesondere nicht Qber 10 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Katalysatorkreislauf, 
steigt, urn den jeweils ausgeschleusten Katalysatorstrom in einer Regenerierung mit 
mOglichst wenig hemmenden Effekten von Methylglutamitril zur Aufnahme von Ni- 
ckel(0) vorliegen zu haben. 

10 In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungsgemaiien Verfahrens 
wird die Menge der Katalysatorausschleusung und damit die n&tige Erganzungsmenge 
an Frischkatalysator so bemessen, dass im Katalysatorkreislauf der Gehalt an Ni- 
ckel(0)-Komplexen nicht unter 0,05 Gew.-% failt, besonders bevorzugt nicht unter 0,1 
Gew.-%, insbesondere nicht unter 0,2 Gew.-%, jeweils bezogen auf den Katalysator- 

15 kreislauf und jeweils berechnet als metallisches Nickel(O), urn die Aktivitat des Hydro- 
cyanierungskatalysators trotz Verlusten von Nickel(0)-Komplexen wahrend der Reakti- 
on in Schritt (a) oder wahrend der Destillationsverfahren in Schritt (b) und (c) f bevor- 
zugt wahrend der Reaktion in Schritt (a) sicherzustellen. 

20 In dem erfindungsgemaiien Verfahren ist es besonders bevorzugt, wenn der Strom 5 
an dem Seitenabzug in Verfahrensschritt (c) dampffOrmig erhalten wird. 

In einer weiteren bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungsgemaiien Verfahrens ist 
es mfiglich, den Strom 1, der in Verfahrensschritt (a) erhalten wird, unter Ausschluss 
25 von Verfahrensschritt (b) direkt in Verfahrensschritt (c) zu OberfOhren. 

Der Strom 5 wird anschliefiend in Verfahrensschritt (d) in eine weitere Destillations- 
vorrichtung Oberfuhrt. In dieser Destillationsvorrichtung erfolgt eine Destination des 
Stromes 5 unter Erhalt eines Stromes 7, der 2-Methyl-3-butennitril enthait, und eines 
30 Stromes 8, der 3-Pentennitril enthSlt. Der Strom 7 wird am Kopf der Destillationsvor- 
richtung erhalten, wahrend der Strom 8 im Sumpf der Destillationsvorrichtung erhalten 
wird. 

Dabei wird in einer besonders bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungsgemaiien 
35 Verfahrens der gegebenenfalls als gasformiger Seitenabzug erhaltene Strom 5 gas- 
f6rmig in die Destillationsvorrichtung von Verfahrensschritt (d) OberfQhrt, wobei der 
Druck an der Position der Zulaufstelle fOr Strom 5 in der Destillationsvorrichtung von 
Verfahrensschritt (d) kleiner oder gleich dem Druck an der Position des Seitenabzugs 
fOr Strom 5 in der Destillationsvorrichtung von Verfahrensschritt (c) ist. 

40 
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Nicht ausgenommen vom Umfang dieser Beschreibung sind Verfahrensvarianten, bei 
denen der Druck der Stufe (d) frei gewahlt wird und der Gasstrom 5 gegebenenfalls auf 
einen hGheren Druck als an der Entnahmestelle in (c) verdichtet wird, urn der Stufe (d) 
zugefOhrt werden zu kiJnnen. 

5 

Der Verfahrensschritt (d) des erfindungsgemaiien Verfahrens kann in jeder geeigne- 
ten, dem Fachmann bekannten Apparatur durchgefQhrt werden. FQr diese Destination 
geeignet sind Apparaturen, wie sie beispielsweise in: Kirk-Othmer, Encyclopedia of 
Chemical Technology, 4. Ed., Vol. 8, John Wiley & Sons, New York, 1996, Seite 334- 

10 348 beschrieben sind, wie Siebbodenkolonnen, Glockenbodenkolonnen, Packungsko- 
lonnen, FullkOrperkolonnen Oder einstufige Verdampfer, wie Fallfilmverdampfer, DOnn- 
schichtverdampfer, Flashverdampfer, Mehrphasenwendelrohrverdampfer, Naturunrv 
laufverdampfer oder Zwangsumlaufentspannungsverdampfer. Die Destination kann in 
mehreren, wie zwei oder drei Apparaturen, vorzugsweise in einer einzigen Apparatur 

15 durchgefQhrt werden. 

Die Kolonnen enthalten vorzugsweise strukturierte Packungen. Dabei erzeugen die 
strukturierten Packungen vorzugsweise 5 bis 100, besonders bevorzugt 10 bis 80, ins- 
besondere 1 5 bis 50, theoretische Trennstufen. 

20 

Der Druck in Verfahrensschritt (d) betragt vorzugsweise 0,001 bis 100 bar, besonders 
bevorzugt 0,01 bis 20 bar, insbesondere 0,05 bis 2 bar. Die Destination wird so durch- 
gefQhrt, dass die Temperatur im Sumpf der Destinations vorrichtung vorzugsweise 30 
bis 250 P C, besonders bevorzugt 50 bis 200 °C, insbesondere 60 bis 180 °C, betragt. 
25 Die Destination wird so durchgefQhrt, dass die Kondensationstemperatur am Kopf der 
Destillationsvorrichtung vorzugsweise -50 bis 250 °C, besonders bevorzugt 0 bis 180 
°C, insbesondere 15 bis 160 °C, betragt. In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungs- 
form des erfindungsgemaiien Verfahrens werden die zuvor genannten Temperaturbe- 
reiche sowohl am Kopf als auch im Sumpf der Destillationsvorrichtung eingehalten 

30 

In einer AusfOhrungsform des erfindungsgemaiien Verfahrens kann Strom 7, der in 
dem Verfahrensschritt (d) erhalten wird, in den Verfahrensschritt (a) und/oder in Ver- 
fahrensschritt (b) zuruckgefuhrt werden, wobei die Reaktionsbedingungen in Verfah- 
rensschritt (a) oder die Verweilzeit der flQssigen Phase im Sumpf von Verfahrensschritt 
35 (b) so gewahlt werden, dass 2-Methyl-3-butennitril zumindest teilweise zu trans-3- 
Pentennitril isomerisiert wird. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform des erfindungsgemaften Verfahrens wird der Strom 
7 als Seitenabzugsstrom in der Destillationsvorrichtung des Verfahrensschritts (d) ge- 
40 wonnen, wobei als Kopfprodukt dieser Destillationskolonne ein Strom erhalten wird, der 
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neben 2-Methyt-3-butennitril im Wesentlichem noch (Z)-2-MethyI-2-butennitril und ge- 
gebenenfalls 1,3-Butadien und Buten-lsomere sowie Vinylcyclohexen und Ethyliden- 
cyclohexen enthait. 

5 Der Gehalt an trans-3-Pentennitril in dem Strom 7 betragt vorzugsweise 0 bis 50 Gew.- 
%, besonders bevorzugt 100 Gew.-ppm bis 20 Gew.-%, insbesondere 1 bis 15 Gew.- 
%. Der Gehalt an 2-Methyl-3-butennitri! in dem Strom 8 betragt vorzugsweise 0 bis 10 
Gew.-%, besonders bevorzugt 5 Gew.-ppm bis 5 Gew.-%, insbesondere 50 Gew.-ppm 
bis 1 Gew.-%. 

10 

Das erfindungsgemafle Verfahren ermbglicht die Herstellung von 3-Pentennitril und 2- 
Methyl-3-butennitril in einem integrierten Verfahren, das aufgrund der nahezu vollstan- 
dig mbglichen ROckfQhrung der 1 ,3-Butadienstrome und des Katalysatorstroms eine 
hohe Verfahrensausbeute fur die Einsatzstoffe aufweist. Dabei sind die zur destillativen 

15 Abtrennung von 1,3-Butadien und Pentennitril-lsomeren aus den katalysatorhaltigen 
Stromen nOtigen Temperaturen und Druckverhaltnisse so wahlbar, dass einerseits die 
Sumpfverdampfertemperaturen bei AusObung des Verfahrens im Produktionsmalistab 
mit technisch eneichbaren Verweilzeiten so niedrig sind, dass sie vorzugsweise nicht 
zu einer Katalysatorschadigung fOhren und dass andererseits die Kondensation der 

20 Kopfprodukte der jeweiligen Destillationsschritte vorzugsweise bei Temperaturen statt- 
finden, bei denen die Warmeabfuhr im Produktionsmalistab mit wirtschaftlich vertretba- 
rem Aufwand moglich ist. 

Eine AusfOhrungsform des erfmdungsgemalien Verfahrens wird anhand Figur 1 naher 
25 erlautert. 

Figur 1 zeigt eine schematische Darstellung einer AusfOhrungsform des erfindungsge- 
maften Verfahrens. In den Reaktor R1 wird 1 ,3-Butadien (BD), Cyanwasserstoff (HCN) 
und ein homogener Nickel(0)-Katalysator (KAT) eingefOhrt. In diesem Reaktor findet 

30 eine Hydrocyanierung von 1,3-Butadien statt. Hierbei bildet sich der Strom 1. der im 
Wesentlichen 3-Pentennitril, 2-Methyl-3-butennitril, den Nickel(0)-Katalysator, 1,3- 
Butadien und Cyanwasserstoff enthait. Dieser Strom wird anschlieftend in eine 
Destillationskolonne K1 iiberfuhrt. Hier findet eine Auftrennung des Stromes 1 in einen 
Strom 2, der 1 ,3-Butadien enthait und in den Reaktor R1 zurOckgefuhrt wird, und in 

35 einen Strom 3, der 3-Pentennitril, den Nickel(0)-Katalysator und 2-Methyl-3-butennitril 
enthait, statt. 

Der Strom 3 wird anschlieliend in eine zweite Destillationskolonne K2 OberfOhrt. Hier 
erfolgt eine Abtrennung des restlichen 1 ,3-Butadiens (Strom 4) aus dem Strom 3 Ober 
40 Kopf der Kolonne, dessen RDckfuhrung in Kolonne K1 sowie eine Abtrennung des Ka- 
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talysators mit einem Strom 6 aus dem Sumpf der Kolonne, der an 3-Pentennitril und 2- 
Methyl-3-butennitril abgereichert ist. Strom 6 wird in Reaktor R1 zuruckgefOhrt. An ei- 
nem Seitenabzug der Kolonne K2 wird ein Strom 5 erhalten. Dieser Strom 5 enthait 3- 
Pentennitril und 2-Methyl~3-butennitril. Strom 4 wird in K1 zuruckgefOhrt, 

5 

Der Strom 5 wird anschliefiend in eine dritte Destillationskolonne uberfQhrt K3. Hier 
erfolgt eine Auftrennung in den Strom 8, der 3-Pentennitril enthait und am Sumpf der 
Kolonne entnommen wird, und den Strom 7, der 2-Methyl-3-butennitril enthait und am 
Kopf der Destillationskolonne entnommen wird. 

10 

Der Strom 8, der 3-Pentennitril enthait, kann einer weiteren Hydrocyanierung zu Adi- 
podinitril zugefOhrt werden. 

Die voriiegende Erfindung wird anhand der nachfolgenden Ausfuhrungsbeispiele naher 
15 erlSutert. 

In den Beispielen werden folgende AbkQrzungen venvendet: 

HCN: Cyanwasserstoff 

20 KAT: Katalysator 

BD: 1,3-Butadien 

REG: Regenerierungsstufe 

BeispieM: 

25 

Beispiel 1 wird anhand Figur 2 verdeutlicht 

In Beispiel 1 wird for die Hydrocyanierung von 1,3-Butadien ein Katalysatorsystem auf 
Basis von Nickel(0)-Komplexen mit einem Gemisch von Liganden eingesetzt. Die Li- 
30 gandmischung zur Hydrocyanierung enthait ca. 60 Mol% Tri(m/p-tolyl)phosphit und 40 
Mol% des Chelatphosphonits 1 : 
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In einem Verfahrensschritt (a) werden folgende StrOme in einen Schlaufenreaktor R1 
von 25 I Volumen gefahren, der mit einer Duse, Impulsaustauschrohr, externen Um- 
5 pumpkreislauf und im einem im Umpumpkreislauf befindlichen Warmetauscher zur 
Abfuhr der Reaktionsenergie ausgestattet und auf 357 K temperiert ist: 

(1) 10 kg/h flussiger, unstabilisierter und durch Destination von Wasser befreiter 
Cyanwasserstoff; 

10 

(2) 22 kg/h handelsubliches mit tert.-Butylbrenzkatechin stabilisiertes 1,3-Butadien, 
enthaltend 0,25 Gew.-% cis-2-Buten, wobei das 1 ,3-Butadien durch Kontakt mit 
Aluminiumoxid behandelt wurde, um Wasser und den Stabilisator zu entfemen; 



15 (3) 8 kg/h rGckgefuhrtes 1 ,3-Butadien aus der Kolonne K1 des Verfahrensschritts 

(b) (Strom 2), so dass als gesamter 1,3-Butadien-Zulauf zum Reaktor R1 ein 
Strom von 30 kg/h, enthaltend 90 Gew.-% 1 ,3-Butadien, 5 Gew.-% cis-2-Buten 
sowie 5 Gew.-% 1-Buten erhalten wird; 



20 (4) 21 kg/h Nickel(0)-Katalysatoriftsung, erhalten wie in diesem Beispiel weiter un 

ten beschrieben als Strom 6a aus der Kolonne (K2) des Verfahrensschritts (c). 



Der aus dem Reaktor R1 abgezogene Strom 1 (63 kg/h) enthSIt in Summe 1 1 Gew.-% 
1,3-Butadien und cis-2-Buten, entsprechend einem Umsatz von 79 % 1,3-Butadien, 
25 sowie in Summe 63 Gew.-% Pentennitrile, 31 Gew.-% trans-3-Pentennitril, 29 Gew.-% 
2-Methyl-3-butennitril, untergeordnete Mengen cis-3-Pentennitril, trans-2-Pentennitril, 
cis-2-Pentennitril, 4-Pentennitril und geringe Mengen (Z)-2-Methyl-2-butennitril und (E)- 
2-Methyl-2-butennitril, sowie die Katalysatorbestandteile und Katalysatorabbauproduk- 
te und Methylglutamitril. 



30 
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Strom 1 wird in Verfahrensschritt (b) einer Destillationskolonne K1 zugefOhrt, die mit 
Verstfirkungs- und Abtriebsteil betrieben wird und mit einem Fallfilmverdampfer und 
getrenntem Sumpf ausgestattet ist, sowie Kolonneneinbauten mit strukturierter Pa- 
ckung enthSIt, die 10 theoretische Trennstufen erzeugen. Kolonne K1 wird am Kopf mit 
5 einem Direktkondensator betriebenen, der aus einem mit strukturierter Packung be- 
stQckten Kolonnenschuss mit Totalfangtasse, Umpumpkreis und externen Warmetau- 
scher besteht. Die Kolonne K1 wird bei einem absoluten Druck von 2,0 bar Kopfdruck, 
288 K Kopftemperatur und 363 K Sumpfabzugstemperatur betrieben. 

10 Ober Kopf der Kolonne K1 wird der Strom 2 erhalten, der wie eingangs beschrieben als 
ROckfuhrstrom in den Reaktor R1 dosiert wird. Das ROcklaufverhSltnis am Kopf der 
Kolonne K1 wird so eingestelit, dass der Strom 2 ca. 100 ppm 2-Methyl-3-butennitril 
enthSlt. 

15 Ober Sumpf der Kolonne K1 werden 59 kg/h eines Stromes 3 erhalten, der 2,9 Gew.-% 
1 ,3-Butadien, 4,6 Gew.-% cis-2-Buten, 67 Gew.-% Pentennitrile sowie zusatzlich die 
Katalysatorbestandteile enthSIt. cis-2-Buten ist im VerhSltnis zu 1 ,3-Butadien gegen- 
Ober dem Zulauf deutlich angereichert 

20 Strom 3 wird in einem Verfahrensschritt (c) in eine Destillationskolonne K2 gefahren, 
die in Abtriebsfahrweise betrieben wird und mit Fallfilmverdampfer, Kopfkondensator 
mit Nachkondensator sowie Kolonneneinbauten mit strukturierter Packung ausgestattet 
ist, die 10 theoretische Trennstufen erzeugen. Die Kolonne wird bei einem absoluten 
Druck von 150 mbar Kopfdruck, 329 K Kopftemperatur und 373 K Sumpfabzugstempe- 

25 ratur betrieben. Der Briidenstrom der Kolonne wird bei 308 K teilkondensiert und mit 
einem Nachkondensator bei 263 K behandelt. Der so von 2-Methyl-3-butennitril und 
anderen Pentennitrilen abgereicherte Strom 4 wird in einem Verdichter V1 auf einen 
absoluten Druck von 1,2 bar verdichtet. Der verdichtete Gasstrom wird bei 279 K zum 
grolien Teil unter Erhalt eines Stromes 4a (5 kg/h) kondensiert, wobei ein Teilstrom 4b 

30 (ca. 50 Nl/h, enthaltend 44 Gew.-% cis-2-Buten) gasffirmig entsorgt wird. Strom 4a wird 
flQssig in den Rucklaufteil des geteilten Sumpfes der Kolonne K1 zurOckgefahren. 

An der Kolonne K2 wird in einem gasf6rmigen Seitenabzug der Strom 5 gewonnen (40 
kg/h), enthaltend ca. 50 ppm 1 ,3-Butadien, 46 Gew.-% 2-Methyl-3-butennitril und 48 
35 Gew.-% trans-3-Pentennitril sowie in geringerem Umfang (E)-2-Methyl-2-butennitril und 
(Z)-2-Methyl-2-butennitril neben anderen PentennitriMsomeren. Die Position des Sei- 
tenabzugs ist so gewahlt, dass unter dem Seitenabzug in einem Abtriebsteil die Kom- 
ponente 2-Methyl-3-butennitril in dem Ober Sumpf gewonnen Strom 6 im VerhSltnis zu 
trans-3-Pentennitril abgereichert wird. 

40 
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In die Kolonne K2 werden 13 kg/h eines Katalysatorstromes (Strom 10) zusatzlich zu 
Strom 3 gefahren, enthaltend in Summe 73 Gew.-% Pentennitrile, 0,5 Gew.-% Ni(0), 
18 Gew.-% Ligandmischung sowie ca. 5 Gew.-% Adipodinitril. 

5 An der Kolonne K2 wird Ober Sumpf der Katalysator-Strom 6 erhalten, enthaltend 0,5 
Gew.-% Ni(0), ca. 100 ppm 2-Methyl-3-butennitril und 35 Gew.-% restliche Pentennitri- 
le. Der Strom 6 wird teilweise (Strom 6a) in den Reaktor R1 zurOckgefahren (21 kg/h). 
Ein anderer Teil (Strom 6b: 5,4 kg/h) wird einer Regenerierung (REG) zugefQhrt, urn 
nach der Regenerierung beispielsweise in Beispiel 1 der Hydrocyanierung von 3- 

10 Pentennitril gemSli der DE-A-102 004 004 683 eingesetzt zu werden. 

Der Strom 5 wird in einem Verfahrensschritt (d) zu einer Destillationskolonne K3 gefah- 
ren, die mit Umlaufverdampfer und Kopfkondensator sowie mit einer strukturierten Pa- 
ckung ausgestattet ist, die 30 theoretische Trennstufen erzeugt Die Kolonne K3 wird 
15 bei einem absoluten Druck von 180 mbar Kopfdruck, 345 K Kopftemperatur und 363 K 
Sumpfabzugstemperatur betrieben. 

In die Kolonne K3 werden 39 kg/h eines Stromes 9 gefahren, enthaltend 54 Gew.-% 
trans-3-Pentennitril, 23 Gew.-% 2-Methyl-3-butennitril und 16 Gew.-% (Z)-2-MethyI-2- 
20 butennitril sowie in geringen Mengen weitere Pentennitril-lsomere. Strom 9 kann bei- 
spielsweise als rQckgefuhrter Pentennitrilstrom aus einem Verfahren zur Isomerisie- 
rung von 2-Methyl-3-butennitril zu 3-Pentennitril erhalten werden, wie in Beispiel 1 der 
DE-A-102 004 004 671 beschrieben. 

25 Ober Kopf der Kolonne K3 werden 40 kg/h eines Stromes 7 erhalten, enthaltend 10 
Gew.-% trans-3-Pentennitril, 68 Gew.-% 2-Methyl-3-butennitril, 16 Gew.-% (Z)-2- 
Methyl-2-butennitril sowie in Summe 0,1 Gew.-% 1,3-Butadien und cis-2-Buten. Dieser 
Strom kann einem Verfahren zur Isomerisierung von 2-Methyl-3-butennitril zu 3- 
Pentennitril zugefQhrt werden, wie in Beispiel 1 der DE-A-102 004 004 671 be- 

30 schrieben. 

Ober Sumpf der Kolonne K3 werden 39 kg/h des Stromes 8 erhalten, enthaltend in 
Summe 97 Gew.-% trans-3-Pentennitril, cis-3-Pentennitril und 4-Pentennitril sowie ca. 
100 ppm 2-Methyl-3-butennitril und ca. 1 Gew.-% (E)-2-Methyl-2-butennitril. 

35 

Beispiel 1 zeigt, wie eine nahezu vollstSndige Ruckgewinnung von Butadien und Kata- 
lysator in einem Hydrocyanierungsverfahren gelingt. In Beispiel 1 wird der Katalysator 
unter schonenden Bedingungen in Kolonne K1 und Kolonne K2 zweistufig abgetrennt, 
wobei in der Kolonne K2 der Nitrilstrom im Wesentlichen frei von Butadien gewonnen 
40 werden kann. 
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Die in Beispiel 1 vorgefundene Zusammensetzung des zurOckgewonnen Katalysator- 
stroms ist fOr den Einsatz in einem Verfahren zur Hydrocyanierung von Pentennitril zu 
Adipodinitril besonders geeignet, da Strom 6 und somit auch Strom 6b im Wesentli- 
5 chen frei von 2-Methyl-3-butennitril und Butadien erhalten wird. 

Beispiel 2: 



10 



Beispiel 2 wird anhand Figur 3 verdeutlicht 

In Beispiel 2 wird fur die Hydrocyanierung von 1 ,3-Butadien ein Katalysatorsystem auf 




Basis von Nickel(0)-Komplexen mit Chelatphosphit 2 als Ligand verwendet: 

In einem Verfahrensschritt (a) werden folgende StrSme in ein System aus zwei Reakto- 
15 ren R1a und R1b von je 12 I Volumen gefahren, die jeweils mit einer Duse, Impuisaus- 
tauschrohr, externen Umpumpkreislauf und in einem im Umpumpkreislauf befindlichen 
WSrmetauscher zur Abfuhr der Reaktionsenergie ausgestattet sind und auf 363 K tem- 
periert sind: 

2 

20 (1)6 kg/h flOssiger, unstabilisierter, durch Destination von Wasser befreiter Cyan- 

wasserstoff zu R1 a; 

(2) 6 kg/h flussiger, unstabilisierter, durch Destination von Wasser befreiter Cyan- 
wasserstoff zu R1 b; 

25 (3) 25 kg/h handelsObliches 1,3-Butadien zu R1a, enthaltend 0,25 Gew.-% cis-2- 

Buten, wobei das 1,3-Butadien durch Kontakt mit Aluminiumoxid behandelt 
wurde, urn Wasser und den Stabilisator zu entfernen; 

(4) 2 kg/h ruckgefGhrtes 1 ,3-Butadien aus Kolonne K1 in Verfahrensschritt (b) zu 
30 R1a (Strom 2), so dass als gesamter 1 ,3-Butadien-Zulauf zum Reaktor R1 ein 

Strom von 27 kg/h, enthaltend 98 Gew.-% 1 ,3-Butadien und in Summe 2 Gew.- 
% cis-2-Buten und 1-Buten erhalten wird; 
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(5) 14 kg/h Nickel(0)-Katalysatorl6sung zu R1a t erhalten wie in diesem Beispiel 
weiter unten beschrieben als Strom 6a aus der Kolonne (K2) des Verfahrens- 
schritts (c). 

5 

Der aus dem Reaktor R1b abgezogene Strom 1 (54 kg/h) enthait in Summe 4 Gew.-% 
1,3-Butadien und cis-2-Buten, entsprechend einem Umsatz von 94 % 1,3-Butadien, 
sowie in Summe 74 Gew.-% Pentennitrile, davon 33 Gew.~% trans-3-Pentennitril, 37 
Gew.-% 2-Methyl-3-butennitril, untergeordnete Mengen cis-3-Pentennitril t trans-2- 
10 Pentennitril, cis-2-Pentennitril, 4-Pentennitril und geringe Mengen (Z)-2-Methyl-2- 
butennitril und (E)-2-Methyl-2-butennitril, sowie die Katalysatorbestandteile und Kataly- 
satorabbauprodukte und Methylglutarnitril. 

Strom 1 wird in einem Verfahrensschritt (b) in einer Destillationskolonne K1 zugefQhrt, 
15 die als Verstarkungskolonne betrieben wird und mit einem Fallfilmverdampfer ausges- 
tattet ist sowie Kolonneneinbauten mit strukturierter Packung enthait, die 4 theoretische 
Trennstufen erzeugen. Kolonne K1 wird am Kopf mit einem Direktkondensator betrie- 
benen, der aus einem mit FullkSrperschOttung bestuckten Kolonnenschuss mit Total- 
fangtasse, Umpumpkreis und extemen Warmetauscher besteht. Die Kolonne K1 wird 
20 bei einem absoluten Druck von 0,8 bar Kopfdruck, 263 K Kopftemperatur und 393 K 
Sumpfabzugstemperatur betrieben. 

Ober Kopf der Kolonne K1 wird der Strom 2 erhalten, der wie eingangs beschrieben als 
RDckfuhrstrom in den Reaktor R1a dosiert wird. Das RucklaufverhSltnis am Kopf der 
25 Kolonne K1 wird so eingestellt, dass der Strom 2 0,1 Gew.-% 2-Methyl-3-butennitril 
enthait. 

Ober Sumpf der Kolonne K1 werden 52 kg/h eines Stromes 3 erhalten, der 0,3 Gew.-% 
1,3-Butadien, 0,1 Gew.-% cis-2-Buten, 76 Gew.-% Pentennitrile sowie zusatzlich die 
30 Katalysatorbestandteile enthait. 

Strom 3 wird in Verfahrensschritt (c) in eine Destillationskolonne K2 gefahren. die in 
Abtriebsfahrweise betrieben wird und mit Fallfilmverdampfer, Kopfkondensator mit 
Nachkondensator sowie mit Kolonneneinbauten mit strukturierter Packung ausgestattet 
35 ist, die 4 theoretische Trennstufen erzeugen. Die Kolonne wird bei einem absoluten 
Druck von 70 mbar Kopfdruck, 333 K Kopftemperatur und 373 K Sumpfabzugstempe- 
ratur betrieben. 

An der Kolonne K2 wird der gasfOrmige Kopfabzug Strom 5 gewonnen (40 kg/h), ent- 
40 haltend 0,4 Gew.-% 1,3-Butadien, 54 Gew.-% 2-Methyl-3-butennitri! und 42 Gew.-% 
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trans-3-Pentennitril sowie in geringerem Umfang (E)-2-Methyl-2-butennitril und (Z)-2- 
Methyl-2-butennitril neben anderen Pentennitril-lsomeren. 

In die Kolonne K2 werden 3 kg/h eines Katalysatorstromes (Strom 4) gefahren, enthal- 
5 tend in Summe 45 Gew.-% Pentennitrile, 1,5 Gew.-% Ni(0) und den Chelatligand, er- 
halten beispielsweise durch Umsetzung von Nickel(0)(Cyclooctadienyl) 2 -Komplex mit 
dem Chelatphosphit 2. 

An der Kolonne K2 wird Ober Sumpf der Katalysator-Strom 6 erhalten, enthaltend 1 ,2 
10 Gew.-% Ni(0), 0,3 Gew.-% 2-Methyl-3-butennitril und 17 Gew.-% restliche Pentennitri- 
le. Der Strom 6 wird teilweise (Strom 6a) in den Reaktor R1 zurQckgefahren (14 kg/h). 
Ein anderer Teil (Strom 6b: 3,8 kg/h) wird einer Regenerierung (REG) zugefGhrt und 
kann nach der Regenerierung (REG) beispielsweise in der Hydrocyanierung von 3- 
Pentennitril eingesetzt oder gegebenenfalls in die Hydrocyanierung von 1,3-Butadien 
15 gemSli dem erfindungsgemafiem Verfahren zurtickgefUhrt werden. 

Der Strom 5 wird in einem Verfahrensschritt (d) zu einer Destillationskolonne K3 gefah- 
ren, die mit Umlaufverdampfer und Kopfkondensator sowie mit einer strukturierten Pa- 
ckung ausgestattet ist, die 45 theoretische Trennstufen erzeugt. Die Kolonne K3 wird 
20 bei einem absoluten Druck von 1,0 bar Kopfdruck, 395 K Kopftemperatur und 416 K 
Sumpfabzugstemperatur betrieben. 

In die Kolonne K3 werden 24 kg/h ROckfuhrstrom 9 zugefahren, enthaltend 70 Gew.-% 
trans-3-Pentennitril, 14 Gew.-% 2-Methyl-3-butennitril und 7 Gew.-% (Z)-2-Methyl-2- 
25 butennitril sowie in geringen Mengen weitere PentennitriMsomere. Strom 9 kann bei- 
spielsweise als ruckgefuhrter Pentennitrilstrom aus einem Verfahren zur Isomerisie- 
rung von 2-Methyl-3-butennitril zu 3-Pentennitril erhalten werden, wie in Beispiel 2 der 
DE-A-102 004 004 671 beschrieben. 

30 Ober Kopf der Kolonne K3 werden 30 kg/h eines Stromes 7 erhalten, enthaltend 1 
Gew.-% trans-3-Pentennitril, 85 Gew.-% 2-Methyl-3-butennitril, 8 Gew.-% (Z)-2-Methyl- 
2-butennitril sowie in Summe 3 Gew.-% 1 ,3-Butadien und cis-2-Buten. Das ROcklauf- 
verhaltnis der Kolonne K3 wird so eingestellt, dass Ober Kopf 1 Gew.-% 3-Pentennitril 
erhalten wird. Dieser Strom kann beispielsweise einem Verfahren zur Isomerisierung 

35 von 2-Methyl-3-butennitril zu 3-Pentennitril zugefuhrt werden, wie in Beispiel 2 der DE- 
A-102 004 004 671 beschrieben. 

Ober Sumpf der Kolonne K3 werden 38 kg/h des Stromes 8 erhalten, enthaltend in 
Summe 97 Gew.-% trans-3-Pentennitril, cis-3-Pentennitril trans-2-Pentennitril, cis-2- 
40 Pentennitril und 4-Pentennitril sowie ca. 10 ppm 2-Methyl-3-butennitril und ca. 2 Gew.- 



WO 2005/073171 PCT7EP2005/000774 

32 

% (E)-2-Methyl-2-butennitril und in geringen Mengen Methylglutarnitril. Strom 8 kann 
einem Verfahren zur Hydrocyanierung von 3-Pentennitril zu Adipodinitril zugefQhrt wer- 
den, wie in Beispiel 2 der DE-A-102 004 004 683 beschrieben. 

5 In Beispiel 2 wird der Strom 6 in der Kolonne K2 und somit auch Strom 6b ohne die 
entsprechenden Trennstufen mit einem merklichen Anteil an 2-Methyl-3-butennitril er- 
halten (ca. 1.5 Gew.-% bezogen auf den Nitrilgehalt des Katalysatorstromes in Beispiel 
2 anstelle ca. 0,1 Gew.-% in Beispiel 1), der zu einem merklichen Wertproduktverlust 
durch Bildung von Methylglutarnitril fOhrt, wenn dieser Katalysator nach der Regenerie- 

10 rung zur Hydrocyanierung von 3-Pentennitril zu Adipodinitril eingesetzt wird. 

Beispiel 3: 

Beispiel 3 wird anhand Figur4 verdeutlicht. 

15 

In Beispiel 3 wird fOr die Hydrocyanierung von 1 ,3-Butadien ein Katalysatorsystem auf 
Basis von Nickel(0)-Komplexen mit einem Gemisch von Liganden eingesetzt. Die Li- 
gandmischung zur Hydrocyanierung enthSIt ca. 80 Mol% Tri(m/p-tolyl)phosphit und 20 
Mol% des Chelatphosphits 2. 

20 

In einem Verfahrensschritt (a) werden folgende StrtSme in ein System aus drei hinter- 
einandergeschalteten kontinuierlich betriebenen ROhrkesseln R1a, R1b und R1c von je 
10 I Volumen gefahren, die auf 373 K temperiert sind: 

25 (1) 5,2 kg/h flOssiger, unstabilisierter, durch Destination von Wasser befreiter Cy- 

anwasserstoff zu R1a; 

(2) 4,0 kg/h flussiger, unstabilisierter, durch Destination von Wasser befreiter Cy- 
anwasserstoff zu R1 b; 

30 

(3) 23 kg/h 1 ,3-Butadien als Strom 2 vom Kondensator des Verdampfers B1 in Ver- 
fahrensschritt (b), enthaltend 92 Gew.-% 1 ,3-Butadien, 2 Gew.-% trans-3- 
Pentennitril, 4 Gew.-% 2-Methyl-3-butennitril und ca. 2 Gew.-% cis-2-Buten zu 
R1a; 

35 

(4) 4,1 kg/h Nickel(0)-Katalysatorl6sung zu R1a, erhalten wie in diesem Beispiel 
weiter unten beschrieben als Strom 6a aus der Rektifikationskolonne K2 in Ver- 
fahrensschritt (c); 
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(5) 3,7 kg/h Nickel(0)-Katalysatorl6sung zu R1a (KAT), enthaltend in Summe 45 
Gew.-% Pentennitrile, 1 ,1 Gew.-% Ni(0), 38 Gew.-% Ligandmischung sowie ca. 
12Gew.-% Adipodinitril. 

■ 

5 Der Reaktor R1c wird als Nachreaktor mit dem Ablaut aus Reaktor R1b bei 353 K be- 
trieben. 

Der aus dem Reaktor R1c abgezogene Strom 1 (37 kg/h) enthait 7 Gew.-% 1,3- 
Butadien, entsprechend einem Umsatz von 86 % 1 ,3-Butadien, sowie in Summe 77 
10 Gew.-% Pentennitrile, davon 33 Gew.-% trans-3-Pentennitril, 41 Gew.-% 2-Methyl-3- 
butennitril, untergeordnete Mengen cis-3-Pentennitril, trans-2-Pentennitril, cis-2- 
Pentennitril, 4-Pentennitril und geringe Mengen (Z)-2-Methyl-2-butennitril und (E)-2- 
Methyl-2-butennitril, sowie die Katalysatorbestandteile, Katalysatorabbauprodukte und 
Methylglutarnitril. 

15 

Strom 1 wird in einem Verfahrensschritt (b) in einer Verdampferstufe B1 zugefuhrt, die 
mit einem Umlaufverdampfer ausgestattet ist. Die Verdampferstufe B1 wird am Kopf 
mit einem Kondensator betrieben, der mit kondensiertem Material aus dem Rucklauf- 
behaiter gespQIt wird. Die Verdampferstufe B1 wird bei einem absoluten Druck von 0,5 
20 bar Kopfdruck, 253 K Kondensationstemperatur und 363 K Sumpfabzugstemperatur 
betrieben. 

In den Kondensatsammelbehaiter der Verdampferstufe B1 werden 18,5 kg/h handels- 
Obliches 1 ,3-Butadien dosiert, enthaltend 0,25 Gew.-% cis-2-Buten, das durch Kontakt 
25 mit Molsieb behandelt wurde, wobei der Wassergehalt des eingesetzten 1,3-Butadiens 
auf kleiner 1 0 Gew.-ppm H 2 0 verringert wurde. 

Aus dem Kondensatsammelbehaiter der Verdampferstufe B1 wird Strom 2 als Summe 
von ruckgefuhrtem und frisch zudosiertem 1 ,3-Butadien abgezogen und zum Reaktor 
30 R1a, wie vorher beschrieben, zuruckgefuhrt. 

Ober den Sumpf der Verdampferstufe B1 werden 37 kg/h eines Stromes 3 erhalten, 
der in Summe 1 Gew.-% 1,3-Butadien und cis-2-Buten, 82 Gew.-% Pentennitrile sowie 
zusatzlich die Katalysatorbestandteile enthait. 

35 

Strom 3 wird in einem Verfahrensschritt (f) in einen auf 383 K temperierten Reaktor R2, 
ausgefuhrt als Ruhrkessel mit nachgeschalteter Verweilzeitstrecke gefahren, wobei 2- 
Methyl-3-butennitril in Gegenwart des Nickelkatalysators und einer Lewis-Saure zu 
trans-3-Pentennitril isomerisiert wird. 



40 
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In den Reaktor R2 wird ein Pentennitril-ROckfuhrstrom 9 gefahren (10 kg/h) t der in Ver- 
fahrensschritt (e) in Kolonne 4 als Sumpfprodukt erhalten wird, enthaltend 60 Gew.-% 
2-Methyl-3-butennitril, in Summe 10 Gew.-% trans-3-Pentennitril mit weiteren Penten- 
nitrilisomeren sowie Vinylcyclohexen und in geringen Mengen 1 ,3-Butadien. 

■ 

Aus Reaktor R2 wird ein Strom 4 erhalten (45 kg/h), enthaltend 62 Gew.-% trans-3- 
Pentennitril und 14 Gew.-% 2-Methyl-3-butennitril, entsprechend einem Umsatz von 70 
Gew.-% 2-Methyl-3-butennitril zu trans-3-Pentennitril, sowie die Katalysatorkomponen- 
ten. 



Strom 4 wird in einem Verfahrensschritt (c) in eine Rektifikationskolonne K2 gefahren, 
die mit Fallfilmverdampfer und Kondensator ausgestattet ist und bei einem absoluten 
Druck von 50 mbar und 393 K Sumpfabzugstemperatur als Abtriebskolonne mit Kolon- 
neneinbauten betrieben wird, die 10 destillative Trennstufen zur VerfQgung stellen. 

Aus dem Kondensator der Rektifikationskolonne K2 wird ein Strom 5 gewonnen (38 
kg/h), enthaltend 91 Gew.-% Pentennitrilisomere sowie ca. 1 Gew.-% 1,3-Butadien und 
in geringerem Umfang (E)-2-Methyl-2-butennitril, (Z)-2-Methyl-2-butennitril und Vinyl- 
cyclohexen. 

An der Rektifikationskolonne K2 wird uber Sumpf der Katalysator-Strom 6 erhalten (7 
kg/h), enthaltend 1,3 Gew.-% Ni(0), ca. 20 ppm 2-Methyl-3-butennitril, 17 Gew.-% rest- 
liche Pentennitrile, die restlichen Katalysatorbestandteile, Adipodinitril und Methylglu- 
tarnitril. Der Strom 6 wird teilweise (Strom 6a) in den Reaktor R1 zurtickgefahren (4,4 
kg/h). Der Rest (Strom 6b) kann einer Regenerierung (REG) zugefOhrt, und anschlie- 
liend beispielsweise in einer Hydrocyanierung von 3-Pentennitril eingesetzt werden 
(entsprechend US 2003/0100442 oder entsprechend DE-A-103 51 002. Dariiber hin- 
aus kann der Katalysator im erfindungsgemaiien Verfahren zur Hydrocyanierung von 
1,3-Butadien, gegebenenfalls nach Abtrennung von Zinkchlorid, wieder eingesetzt 
werden. 

Der Strom 5 wird in einem Verfahrensschritt (d) zu einer Destillationskolonne K3 gefah- 
ren, die mit Zwangsumlaufverdampfer und Kopfkondensator sowie mit Kolonnenein- 
bauten ausgestattet ist, die 30 theoretische Trennstufen erzeugen. Die Kolonne K3 
wird bei einem absoluten Druck von 0,12 bar Kopfdruck, 334 K Kopftemperatur und 
352 K Sumpfabzugstemperatur betrieben. 

Ober Kopf der Kolonne K3 werden 10 kg/h eines Stromes 7 erhalten, enthaltend 5 
Gew.-% trans-3-Pentennitril, 60 Gew.-% 2-Methyl-3-butennitril, 4 Gew.-% (Z)-2-Methyl- 
2-butennitril sowie in Summe 4 Gew.-% 1 ,3-Butadien und cis-2-Buten. Das RQcklauf- 
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verhSltnis der Kolonne K3 wird so eingestellt, dass Ober Kopf 5 Gew.-% 3-Pentennitril 
erhalten werden. 

Ober Sumpf der Kolonne K3 werden 27 kg/h des Stromes 8 erhalten, enthaltend in 
5 Summe 98 Gew.-% trans-3-Pentennitril, cis-3-Pentennitril und 4-Pentennitril sowie ca. 
1000 ppm 2-Methyl-3-butennitril und ca. 2 Gew.-% (E)-2-Methyl-2-butennitril. 

Strom 7 wird in einem Verfahrensschritt (e) in eine Destillationskolonne K4 gefahren, 
die als Verstarkungskolonne betrieben wird und mit Zwangsumlaufverdampfer, Kopf- 
10 kondensator, Rucklaufteiler, sowie Kolonneneinbauten mit strukturierter Packung aus- 
gestattet ist, die 15 theoretische Trennstufen erzeugen. Die Kolonne K4 wird bei einem 
absluten Druck von 380 mbar Kopfdruck, 361 K Kopftemperatur und 365 K Sumpf ab- 
zugstemperatur betrieben. 

15 In Kolonne K4 wird Ober Kopf ein flOssiger Strom 10 erhalten (0,6 kg/h), enthaltend in 
Summe 4 Gew.-% 1 ,3-Butadien und cis-2-Buten, 54 Gew.-% 2-Methyl-3-butennitril, 38 
Gew.-% (Z)-2-Methyl-2-butennitril sowie 2,5 Gew.-% Vinylcyclohexen. Die Abzugs- 
menge von Strom 10 vom Kopf der Kolonne K4 wird so eingestellt, dass am Kopfab- 
zugsstrom 7 der Kolonne K3 in Summe 30 Gew.-% (Z)-2-Methyl-2-butennitril und Vi- 

20 nylcyclohexen enthalten sind. In Kolonne K4 wird am als Teilkondensator betriebenen 
Kopfkondensator ein gasfOrmiger Strom erhalten (195 Norm-l/h), der im Wesentlichen 
1,3-Butadienenthait. 

In Kolonne K4 wird Ober Sumpf der Strom 9 erhalten (9,4 kg/h), der neben 3- 
25 Pentennitrilen im Wesentlichen das in der Isomerisierung nicht umgesetzte 2-Methyl-3- 
butennitril enthalt und in den Isomerisierungsreaktor R2 in Schritt (f) zuruckgefahren 
wird. 

In Beispiel 3 wird die Destillationsvorrichtung K1 aus Beispiel 1 als einstufige Verdamp- 
fung B1 ausgefuhrt, was im Vergleich zu Beispiel 1 zu einer deutlich hSheren Konzent- 
30 ration von Nitrilen, insbesondere 2-Methyl-3-butennitril, im rtickgefUhrten Butadien und 
zu hSheren Butadienverlusten fOhrt. 

Beispiel 4: 

35 Beispiel 4 wird anhand Figur 5 verdeutlicht. 

In Beispiel 4 wird fur die Hydrocyanierung von 1,3-Butadien ein Katalysatorsystem auf 
Basis von Nickel(0)-Komplexen mit einem Gemisch von Liganden eingesetzt. Die Li- 
gandmischung zur Hydrocyanierung enthalt ca. 80 MoI% Tri(m/p-tolyl)phosphit und 20 
40 Mol% des Chelatphosphonits 1 . 



WO 2005/073171 



36 



PCT/EP2005/000774 



In einem Verfahrensschritt (a) werden folgende StrSme in ein System aus zwei hinter- 
einandergeschalteten kontinuierlich betriebenen ROhrkesseln R1a und R1b von jeweils 
50 I Volumen gefahren, die auf 363 K temperiert sind: 

5 

(1) 18 kg/h flussiger, unstabilisierter, durch Destination von Wasser befreite Cyan- 
wassserstoff zugleichen Teilen auf die Reaktoren R1a und R1b, 

(2) 62 kg/h 1 ,3-Butadien als Strom 2 vom Kopf des Verdampfers B1 in Verfahrens- 
10 schritt (b), enthaltend 87 Gew.-% 1 ,3-Butadien, 3 Gew.-% trans-3-Pentennitril, 6 

Gew.-% 2-Methyl-3-butennitril und ca. 2 Gew.-% cis-2-Buten zu Reaktor R1a f 

(3) 61 kg/h Nickel(0)-Katalysatorl6sung, erhalten wie in diesem Beispiel weiter un- 
ten beschrieben als Strom 6a aus der Verdampferstufe B2 in Verfahrensschritt 

15 (c) zu Reaktor R1a, 

(4) 6,7 kg/h Nickel(0)-Katalysatorl6sung zu R1a (KAT), erhalten wie in Beispiel 1 
der DE-A-102 004 004 683 beschrieben als Sumpfabzug der Kolonne K4 aus 
Verfahrensschritt (4) von Beispiel 2 aus dieser Patentanmeldung erhalten wird, 

20 enthaltend in Summe 45 Gew.-% Pentennitrile, 1,1 Gew.-% Ni(0), 38 Gew.-% 

Ligandmischung sowie ca. 12 Gew.-% Adipodinitril zu Reaktor R1a, wobei der 
1 ,3-Butadien-Strom und der Katalysatorstrom vor dem Kontaktieren mit Cyan- 
wasserstoff vorgemischt werden, 

25 (5) 29 kg/h eines Nitril-Ruckfuhrstromes 9 erhalten als Sumpfabzug der Kolonne 

K4 wie weiter unten im Beispiel beschrieben, enthaltend 19 Gew.-% trans-3- 
Pentennitril, 62 Gew.-% 2-Methyl-3-butennnitril, weitere Nitrile und Vinylcyclo- 
hexen. 

30 Der aus dem Reaktor R1b abgezogene Strom 1 (177 kg/h) enthSIt 11 Gew.-% 1 ,3- 
Butadien, entsprechend einem Umsatz von 66 % 1 ,3-Butadien, sowie in Summe 64 
Gew.-% Pentennitrile, davon 32 Gew.-% trans-3-Pentennitril, 30 Gew.-% 2-Methyl-3- 
butennitril, untergeordnete Mengen cis-3-Pentennitril f trans-2-Pentennitril, cis-2- 
Pentennitril, 4-Pentennitril und geringe Mengen (Z)-2-Methyl-2-butennitril und (E)-2- 

35 Methyl-2-butennitril, sowie die Katalysatorbestandteile und Katalysatorabbauprodukte. 

Strom 1 wird in einem Verfahrensschritt (b) in einer Verdampferstufe B1 zugefOhrt, die 
mit einem Fallfilmverdampfer ausgestattet ist. Die Verdampferstufe B1 wird am Kopf 
mit einem Kondensator betriebenen, der mit kondensierten Material aus dem ROck- 
40 laufbehaiter gespOlt wird. Die Verdampferstufe B1 wird bei einem absoluten Druck von 
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1 ,3 bar Kopfdruck, 278 K Kondensationstemperatur und 403 K Sumpfabzugstempera- 
tur betrieben. 

In den Kondensatsammelbehaiter der Verdampferstufe B1 werden 37 kg/h handelsOb- 
5 liches 1,3-Butadien dosiert, enthaltend 0,25 Gew.-% cis-2-Buten, das durch Kontakt mit 
Molsieb behandelt wurde, wobei der Wassergehalt vom eingesetzten 1 ,3-Butadien auf 
weniger als 5 Gew.-ppm reduziert wurde und wobei der im eingesetzten 1,3-Butadien 
enthaltene Stabilisator tert.-Butylbrenzkatechin in Konzentrationen im ppm-Maftstab in 
den Kondensatsammelbehaiter und den Kondensator-SpQIkreislauf gelangt. 

10 

Aus dem Kondensatsammelbehaiter der Verdampferstufe B1 wird Strom 2 als Summe 
von rQckgefOhrtem und frisch zudosiertem 1,3-Butadien abgezogen und zum Reaktor 
R1a, wie vorher beschrieben, zurOckgefGhrt. 

15 Qber Sumpf der Verdampferstufe B1 werden 152 kg/h eines Strbmes 3 erhalten, der 
0,9 Gew.-% 1,3-Butadien, 16 Gew.-% 2-Methyl-3-butennitril, 51 Gew.-% trans-3- 
Pentennitril und weitere Pentennitrilisomere sowie zusatzlich die Katalysatorbestandtei- 
le enthalt. Die Zusammensetzung des Sumpfaustrags der Verdampferstufe lasst auf 
einen Umsatzgrad von 50 Gew.-% 2-Methyl-3-butennitril zu trans-3-Pentennitril im 

20 Sumpf des Verdampfers schliessen. 

Strom 3 wird in einem Verfahrensschritt (c) in eine Verdampferstufe B2 gefahren, die 
mit Fallfilmverdampfer und Kondensator ausgestattet ist und bei einem absoluten 
Druck von 260 mbar und 383 K Sumpfabzugstemperatur betrieben wird. 

25 

Aus der Verdampferstufe B2 wird ein Strom 5 gasfOrmig gewonnen (83 kg/h), enthal- 
tend 93 Gew.-% Pentennitrilisomere, ca. 1 Gew.-% 1,3-Butadien und in geringerem 
Umfang (E)-2-Methyl-2-butennitril, (Z)-2-Methyl-2-butennitril und Vinylcyclohexen. 
Strom 5 wird in die Destillationskolonne K3 in Verfahrensschritt (d) gefahren. 

30 

An der Verdampferstufe B2 wird Qber Sumpf der Katalysator-Strom 6 erhalten (69 
kg/h), enthaltend 0,6 Gew.-% Ni(0), 2 Gew.-% 2-Methyl-3-butennitril und 42 Gew.-% 
restliche Pentennitrile. Der Strom 6 wird grfifitenteils (Strom 6a) in den Reaktor R1 
zuriickgefahren (61,4 kg/h). Der Rest (Strom 6b) wird einer Regenerierung (REG), bei- 
35 spielsweise gemaft der DE-A-103 51 002, zugefuhrt und kann in der Hydrocyanierung 
von 3-Pentennitril, beispielsweise gemSR der DE-A-102 004 004 eingesetzt werden. 

Der Strom 5 wird in einem Verfahrensschritt (d) gasfOrmig zu einer Destillationskolonne 
K3 gefahren, die mit Zwangsumlaufentspannungsverdampfer und Kopfkondensator 
40 sowie mit einer strukturierten Packung ausgestattet ist, die 30 theoretische Trennstufen 
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erzeugt. Die Kolonne K3 wird bei einem absoluten Druck von 80 mbar Kopfdruck, 375 
K Kopftemperatur und 343 K Sumpfabzugstemperatur betrieben. 

Ober Kopf der Kolonne K3 werden 36 kg/h eines Strom 7 erhalten, enthaltend 15 
5 Gew.-% trans-3-Pentennitril, 64 Gew.-% 2-Methyl-3-butennitril, 3 Gew.-% (Z>2-Methyl- 
2-butennitriI sowie in Summe 4 Gew.-% 1,3-Butadien und cis-2-Buten. Das RQcklauf- 
verhaltnis der Kolonne K3 wird so eingestellt, dass Ober Kopf 15 Gew.-% trans-3- 
Pentennitril erhalten werden. 

10 Ober Sumpf der Kolonne K3 werden 47 kg/h des Stromes 8 erhalten, enthaltend in 
Summe 98 Gew.-% trans-3-Pentennitril, cis-3-Pentennitril, trans-2-Pentennitril, cis-2- 
Pentennitril und 4-Pentennitril sowie 100 ppm 2-Methyl-3-butennitri1 und ca. 1 Gew.-% 
(E)-2-Methyl-2-butennitril. 

15 Strom 7 wird in einem Verfahrensschritt (e) in eine Destillationskolonne K4 gefahren, 
die als VerstSrkungskolonne betrieben wird und mit Zwangsumlaufverdampfer, Kopf- 
kondensator, ROcklaufteiler, sowie Kolonneneinbauten mit strukturierter Packung aus- 
gestattet ist, die 45 theoretische Trennstufen erzeugen. Die Kolonne wird bei einem 
absoluten Druck von 320 mbar Kopfdruck, 288 K Kondensationstemperatur und 363 K 

20 Sumpfabzugstemperatur betrieben. 

In dieser Kolonne K4 wird Ober Kopf ein flussiger Strom 10 erhalten (6,8 kg/h), enthal- 
tend in Summe 10 Gew.-% 1,3-Butadien und cis-2-Buten, 80 Gew.-% 2-Methyl-3- 
butennitril, 8 Gew.-% (Z)-2-Methyl-2-butennitril, sowie 0,5 Gew.-% Vinylcyclohexen. In 
25 Kolonne K4 wird am als Teilkondensator betriebenen Kopfkondensator ein gasfdrmiger 
Strom erhalten (ca. 250 Norm-l/h), der im wesentlichen 1,3-Butadien enthSIt 

In Kolonne K4 wird Ober Sumpf der Strom 9 erhalten (28,7 kg/h), der neben 3- 
Pentennitrilen im Wesentlichen das in der Isomerisierung nicht umgesetzte 2-Methyl-3- 
30 butennitril enthait und in den Hydrocyanierungsreaktor R1 zurQckgefahren wird. 

In Beispiel 4 wird sowohl die Destillationsvorrichtung K1 als auch die Destillationsvor- 
richtung K2 aus dem Beispiel 1 jeweils als einstufige Verdampferstufen B1 und B2 
ausgefOhrt, was im Vergleich zu Beispiel 1 auch bei Anpassung der VerhSltnisse in der 
35 Stufe B1 zu merklichen Butadien-Verlusten fOhrt und den Katalysatorstrom thermisch 
starker als in Beispiel 1 belastet. 

Beispiel 5: 

40 Beispiel 5 wird anhand Figur 6 verdeutlicht. 
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In Beispiel 5 wird f£)r die Hydrocyanierung von 1,3-Butadien ein Katalysatorsystem auf 
Basis von Nickel(0)-Komplexen mit Chelatphosphonit 1 als Ligand eingesetzt. 

5 In einem Verfahrensschritt (a) werden folgende StrtJme in ein einen kontinuierlich be- 
triebenen RQhrkessel R1 von 30 1 Volumen gefahren, der auf 363 K temperiert ist: 

(1) 16 kg/h flOssiger, unstabilisierter, durch Destination von Wasser befreite Cyan- 
wasserstoff, 

10 

(2) 50 kg/h 1,3-Butadien als Strom 2 vom Kopf des Verdampfers B1 in Verfahrens- 
schritt (b), enthaltend 94 Gew.-% 1 ,3-Butadien, 2 Gew.-% trans-3-Pentennitril, 4 
Gew.-% 2-Methyl-3-butennitril und ca. 1 Gew.-% cis-2-Buten, 

15 (3) 10 kg/h Nickel(0)-Katalysatorie>sung, erhalten wie in diesem Beispiel weiter un- 

ten beschrieben als Strom 6a aus der Verdampferstufe B2 in Verfahrensschritt 
(c), enthaltend in Summe 42 Gew.-% Pentennitrile, 23 Gew.-% Ligand, 0,9 
Gew.-% Nickel(O), sowie jeweils ca. 10 Gew.-% Adipodinitril und Methylglutar- 
nitril, 

20 

(4) 4 kg/h Nickel(0)-Katalysatoriesung zu R1 (KAT), enthaltend in Summe 45 Gew.- 
% Pentennitrile, 1,5 Gew.-% Ni(0) und 48 Gew.-% Ligand. 

Der aus dem Reaktor R1 abgezogene Strom 1 (89 kg/h) enthSIt 17 Gew.-% 1,3- 
25 Butadien, entsprechend einem Umsatz von 71 % 1,3-Butadien, sowiein Summe 73 
Gew.-% Pentennitrile, davon 32 Gew.-% trans-3-Pentennitril, 36 Gew.-% 2-Methyl-3- 
butennitril, untergeordnete Mengen cis-3-Pentennitril, trans-2-Pentennitril, cis-2- 
Pentennitril, 4-Pentennitril und geringe Mengen (Z)-2-Methyl-2-butennitril und (E)-2- 
Methyl-2-butennitril, sowie die Katalysatorbestandteile und Katalysatorabbauprodukte. 

30 

Strom 1 wird in einem Verfahrensschritt (b) in einer Destillationskolonne K1 zugefuhrt, 
die mit einem Fallfilmverdampfer ausgestattet ist und als Abtriebskolonne mit Kolon- 
neneinbauten betrieben wird, die 8 destillative Trennstufen zur VerfOgung stellen. Die 
Destillationskolonne K1 wird am Kopf mit einem Kondensator betrieben, der mit kon- 
35 densierten Material aus dem RucklaufbehSlter gespult wird. Die Destillationskolonne 
K1 wird bei einem absoluten Druck von 1 ,3 bar Kopfdruck, 278 K Kondensationstem- 
peratur und 403 K Sumpfabzugstemperatur betrieben. 



40 



In die Destillationskolonne K1 wird der Nitrilruckfuhrstrom 7 aus Kolonne K3, wie weiter 
unten beschrieben, zuruckgefOhrt. 
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In den KondensatsammelbehSlter der Destillationskolonne K1 werden 34 kg/h han- 
delsubliches 1,3-Butadien dosiert, enthaltend 0,25 Gew.-% cis-2-Buten, das durch 
Kontakt mit Aluminiumoxid behandelt wurde, wobei der Wassergehalt des eingesetzten 
1,3-Butadien auf weniger als 10 Gew.-ppm H 2 0 und der Gehalt an Stabilisator tert- 
5 Butylbrenzkatechin auf weniger als 1 0 ppm reduziert wurde. 

Aus dem KondensatsammelbehSlter der Verdampferstufe wird Strom 2 als Summe von 
rOckgefuhrtem und frisch zudosiertem 1,3-Butadien abgezogen und zurn Reaktor R1a, 
wie vorher beschrieben, zurQckgefOhrt 

10 

Ober Sumpf der Destillationskolonne K1 werden 76 kg/h eines Stromes 3 erhalten, der 
0,8 Gew.-% 1,3-Butadien, 12 Gew.-% 2-Methyl-3-butennitril, 69 Gew.-% trans-3- 
Pentennitril und weitere Pentennitrilisomere sowie zusStzlich die Katalysatorbestandtei- 
le enthait. Die Zusammensetzung des Sumpfaustrags der Verdampferstufe entspricht 
15 einem Umsatzgrad von 75 Gew.-% 2-Methyl-3-butennitril zu trans-3-Pentennitril im 
Sumpf der Verdampferstufe K1 . 

Strom 3 wird in einem Verfahrensschritt (c) in eine Verdampferstufe B2 gefahren, die 
mit Fallfilmverdampfer und Kondensator ausgestattet ist und bei einem absoluten 
20 Druck von 220 mbar und 381 K Sumpfabzugstemperatur betrieben wird. 

Aus der Verdampferstufe B2 wird ein Strom 5 gasfSrmig gewonnen (58 kg/h), enthal- 
tend 97 Gew.-% Pentennitrilisomere sowie ca. 1 Gew.-% 1 ,3-Butadien und in geringe- 
rem Umfang (E)-2-Methyl-2-butennitril, (Z)-2-Methyl-2-butennitril und Vinylcyclohexen. 



25 An der Verdampferstufe B2 wird Ober Sumpf der Katalysator-Strom 6 erhalten (17 
kg/h), enthaltend 0,9 Gew.-% Ni(0), 0,3 Gew.-% 2-Methyl-3-butennitril und 42 Gew.-% 
restliche Pentennitrile. Der Strom 6 wird grOBtenteils (Strom 6a) in den Reaktor R1 
zuriickgefahren (10 kg/h). Der Rest (Strom 6b) wird einer Regenerierung (REG), bei- 
spielsweise gemafi US 2003/0100442 zugefuhrt und kann nach der Regenerierung in 

30 einer Hydrocyanierung von 3-Pentennitril verwendet werden Oder in das erfindungs- 
gemalie Verfahren in den Verfahrensschritt zur Hydrocyanierung von 1,3-Butadien 
zuriickgefahren werden. 

Der Strom 5 wird kondensiert und flussig in einem Verfahrensschritt (d) zu einer Destil- 
35 lationskolonne K3 gefahren, die mit Zwangsumlaufverdampfer und Kopfkondensator 
sowie mit strukturierter Packung ausgestattet ist, die 50 theoretische Trennstufen er- 
zeugen. Die Kolonne K3 wird bei einem absoluten Druck von 0,200 bar Kopfdruck, 342 
K Kopftemperatur und 366 K Sumpfabzugstemperatur betrieben. 



WO 2005/073171 PCT/EP2005/000774 

41 

Am Kopf der Kolonnen K3 wird ein Strom 10 erhalten, enthaltend 10 Gew.-% 1,3- 
Butadien, 18 Gew.-% (Z)-2-Methyl-2-butennitril, 68 Gew.-% 2-Methyl-3-butennitril so- 
wie weitere PentennitriMsomere und Vinylcyclohexen. Das RucklaufverhSltnis der Ko- 
lonne K3 wird so eingestellt, dass im Kopfabzugsstrom 18 Gew.-% (Z)-2-Methyl-2- 
5 butennitril enthait. 

An einem flQssigen Seitenabzug der Kolonne K3 werden 8 kg/h eines Strom 7 erhalten, 
enthaltend 0,5 Gew.-% trans-3-Pentennitril, 85 Gew.-% 2-Methyl-3-butennttril, 5 Gew.- 
% (Z)-2-Methyl-2-butennitril und 10 Gew,-% Vinylcyclohexen. Strom 7 wird in die Des- 
10 tillationskolonne K1 in Schritt (b) zurOckgefahren, 

Ober Sumpf der Kolonne K3 werden 47 kg/h des Stromes 8 erhalten, enthaltend in 
Summe 98 Gew.-% trans-3-Pentennitril, cis-3-Pentennitril und 4-Pentennitril sowie 100 
ppm 2-MethyI-3-butennitril und ca. 1 Gew.-% (E)-2-Methyl-2-butennitril. 

15 

In Beispiel 5 wird die Destillationsvorrichtung K1 aus Beispiel 1 als Destillationskolonne 
mit Abtriebsteil ausgefuhrt, die Destillationsvorrichtung K2 aus Beispiel 1 kann hier ais 
einstufige Verdampfung B2 ausgefuhrt werden, da der 2-Methyl-3-butennitril-Gehalt im 
Zulauf zu B2 im Vergleich zu Beispielen 1, 2 oder 3 durch vorherige Isomerisierung 
20 deutlich erniedrigt ist. Im Vergleich zu Beispiel 4 fOhrt die Verfahrensweise nach Bei- 
spiel 5 zu geringeren Butadien-Verlusten, aber den Katalysatorstrom wird nach wie vor 
starker als in Beispiel 1 oder 2 belastet 



25 
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PatentansprOche 

1. Verfahren zur Herstellung von 3-Pentennitril, gekennzeichnet durch die folgen- 
den Verfahrensschritte: 

5 

(a) Umsetzung von 1 f 3-Butadien mit Cyanwasserstoff an mindestens einem 
Katalysator unter Erhalt eines Stromes 1, der 3-Pentennitril, 2-Methyl-3- 
butennitril, den mindestens einen Katalysator und 1,3-Butadien enthait, 

10 (b) Destination des Stromes 1 in einer Kolonne unter Erhalt eines an 1,3- 

Butadien reichen Stromes 2 als Kopfprodukt und eines an 1,3-Butadien 
armen Stromes 3 als Sumpfprodukt, der 3-Pentennitril, den mindestens ei- 
nen Katalysator und 2-Methyl-3-butennitril enthait, 

15 (c) Destination des Stromes 3 in einer Kolonne unter Erhalt eines Stromes 4 

als Kopfprodukt, der 1 ,3-Butadien enthait, eines Stromes 5 an einem Sei- 
tenabzug der Kolonne, der 3-Pentennitril und 2-Methyl-3-butennitril enthait, 
und eines Stromes 6 als Sumpfprodukt, der den mindestens einen Kataly- 
sator enthait, 

20 

(d) Destination des Stromes 5 unter Erhalt eines Stromes 7 als Kopfprodukt, 
der 2-Methyl-3-butennitril enthait, und eines Stromes 8 als Sumpfprodukt, 
der 3-Pentenntril enthait. 

25 2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass die Umsetzung in 

Verfahrensschritt (a) an einem homogen gelosten Nickel(0)-Katalysator durchge- 
fuhrt wird, der mit Phosphorliganden stabilisiert ist. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass die Phosphorligan- 
30 den ausgewahlt sind aus der Gruppe, bestehend aus Phosphinen, Phosphiten, 

Phosphiniten und Phosphoniten. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass der 
an 1 ,3-Butadien reiche Strom 2 aus Verfahrensschritt (b) zumindest teilweise in 

35 den Verfahrensschritt (a) zurOckgefuhrt wird. 



5 



Verfahren nach einem der AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in 
Verfahrensschritt (c) Dber Sumpf der Strom 6 mit einer Konzentration von 2- 
Methyl-3-butennitril gewonnen wird, die im Vergleich zum Strom 5 erniedrigt ist, 
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wobei sich die Erniedrigung auf das VerhSltnis der Konzentrationen von 2- 
Methyl-3-butennitril zu trans-3-Pentenntril bezieht. 

6. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Strom 6 aus Verfahrensschritt (c) zumindest teilweise in den Verfahrensschritt (a) 
zurGckgefOhrt wird. 

7. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Strom 4 aus Verfahrensschritt (c) zumindest teilweise in Verfahrensschritt (a) 
und/oder (b) zurOckgefOhrt wird. 

8. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Strom 5 am Seitenabzug in Verfahrensschritt (c) dampfformig entnommen wird. 

9. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Strom 1 unter Ausschluss von Verfahrensschritt (b) direkt in Verfahrensschritt (c) 
uberfOhrtwird. 

10. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, dass der 
Strom 7 aus Verfahrensschritt (d) zumindest teilweise in Verfahrensschritt (a) 
und/oder Verfahrensschritt (b) zurOckgefOhrt wird. 

11. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass in 
Verfahrensschritt (c) 1 bis 50 destillative Trennstufen zwischen der Position des 
Seitenabzugs und dem Sumpf sind. 

12. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass 
der Anteil an 2-Methyl-3-butennitril in dem in Verfahrensschritt (c) erhaltenen Ka- 
talysatorstrom 6 0 bis 5 Gew.-% betrfigt. 

13. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass in 
den Verfahrensschritten (b) und (c) die Sumpftemperaturen 140 °C nicht Ober- 
steigen. 

14. Verfahren nach einem der AnsprOche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass 
die Summe der mittleren Verweilzeiten in den Destillationsvorrichtungen in den 
Verfahrensschritten (b) und (c) zusammen nicht grdfier als 10 Stunden ist. 
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